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Die Bestimmung von Attraktionskräften aus chemischen 
Gleichgewichten. 

Von 

Richard Lorenz. 


(Eingegangen am 6. 7. 28.) 





Durch die Anwendung der Gleichung von VAN DER WAALS an 
Stelle der gewöhnlichen Gasgleichung gelangt man von der Betrach- 
tung einer nichtexistierenden idealisierten Natur in die Realität tat- 
sächlicher Erscheinungen. Dem vielfach erhobenen Einwand: ‚es sei 
doch auch diese Gleichung nicht völlig genau“ ist entgegenzuhalten, 
dass es darauf ankommt, eine wie grosse Annäherung man bei der 
Beschreibung von Naturerscheinungen zu erreichen wünscht. Ver- 
wendet man doch auch die gewöhnliche Gasformel zu Näherungsrech- 
nungen mit gutem Erfolge, z.B. in der Gleichung von CLAUsIus- | 
ÜLAPEYRON, bei Dämpfen von mässiger Konzentration, indem man 
dabei den Dampf als ideales Gas behandelt, ohne sich nennenswert 
von der Wirklichkeit zu entfernen. 

Zu den Gebieten, in denen die Gleichung idealer Gase versagt, 
aber die Formel von VAN DER WAALS in vorzüglicher Weise anwend- 
bar ist, gehört das chemische Massenwirkungsgesetz in seiner für 
kondensierte!) Systeme erweiterten Gestalt?). Dieses neue Gesetz 
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In diesen Gleichungen sind x und y die Molenbrüche der (vier) 
Komponenten in den beiden Phasen. In den Konstanten r und r’ 
stecken die VAN DER WAALSschen Grössen a und b der einzelnen Kom- 









!) Unter kondensierten Systemen versteht man nach van ’T Horr (der diesen 
Ausdruck 1896 geprägt hat) inhomogene Systeme, deren einzelne reagierende 
Komponenten sämtlich im flüssigen oder festen Zustand, nicht aber im gasförmigen 
zugegen sind. 2) RıicHArRD LORENZ, Das Gesetz der chemischen Massenwirkung. 
Leipzig 1927. (Leopold Voss.) 
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2 Richard Lorenz 
ponenten. Die neue Gleichung des Massenwirkungsgesetzes wird durch 
Rechnung mittels des thermodynamischen Potentials unter gleich- 
zeitiger Einführung der Gleichung von VAN DER WAALS gewonnen. 
Ihre praktische Bewährung liegt darin begründet, dass das Massen- 
wirkungsgesetz für kondensierte Systeme eine Isotherme darstellt, die 
sich auf einen Zustand bezieht, der unter allen Umständen für sämt- 
liche am Gleichgewichte beteiligten Komponenten unterhalb von deren 
Siedepunkten liegt. Dies aber sind Bedingungen, für welche die 
Formel von VAN DER Waars eine nahezu völlig uneingeschränkte 
Gültigkeit besitzt. 

Die neue Gleichung des Massenwirkungsgesetzes enthält, wie er- 
sichtlich, zunächst fünf Konstanten, nämlich Ä, r, r’, «, «’. Darin ist 
K die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, deren ‚Konstanz‘ ein 
Kriterium für die Richtigkeit der Formel und deren Anwendung bildet, 
r und r’ enthalten lediglich Volumgrössen und sind aus den Dichten 
der angewendeten Komponenten a priori gegeben. Hiernach reduziert 
sich die Gleichung auf eine solche mit drei Konstanten, nämlich X, 
« und «’. Aber auch die letzteren beiden Grössen können keine 
willkürlichen rein empirischen sein, sie besitzen vielmehr eine so 
bestimmte Bedeutung, dass ihre Kontrolle aus anderen physikalischen 
und chemischen Erscheinungen nicht nur möglich, sondern geradezu 
gefordert wird. 

Hierdurch zeigt sich dann, dass man durch die Einführung der 
Formel von VAN DER WAALS mitten hinein gerät in Fragen von Valenz- 
und Affinitätsbetätigungen der chemischen Stoffwelt. Dieser sach- 
liche Gegensatz zwischen dem alten ‚idealen‘ und dem neuen Massen- 
wirkungsgesetz kann gar nicht stark genug betont werden, denn das 
neue Gesetz stellt nicht einfach eine ‚Korrektur‘ des alten dar; es 
ist vielmehr als ein Versuch anzusprechen, chemische Gleichgewichte 
als die Folge von realen, an den Stoffen (Atomen und Molekeln) 
bemerkbaren Eigenschaften darzustellen, nämlich denselben, durch 
welche die Formel von VAN DER WAaALSs die Materie charakterisiert, 
nämlich durch ihr Eigenvolum und ihre Attraktion (Kohäsion). 

Es soll nun gerade der letztere Zusammenhang mit den Gleich- 
gewichten im nachfolgenden dargetan werden. Zahlreiche chemische 
Gleichgewichte zwischen geschmolzenen Metallen und Salzen sind in 
der letzten Zeit in meinem Laboratorium untersucht und nach der 
neuen Formel des Massenwirkungsgesetzes berechnet worden. Aus den 
dureh Beobachtung ermittelten Isothermen bestimmt man nach den 
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Die Bestimmung von Attraktionskräften usw. 


Grundsätzen der Gleichungen mit drei Unbekannten, gemäss Gleichung 
(1) und (2) die Grössen 


@ a 
Fe 7 
Es bedeutet: 

bi 
BE. bi + a,b3 = 2a,,b,b, 

b3 
Es ist nun aber a, die Attraktion der Moleküle (oder Atome) der 
ersten Komponente unter sich, a, diejenige der zweiten unter sich 
und ferner a,, diejenige der ersten zur zweiten!) (analog a,, a, und a,,). 
Die Grössen a, und a, lassen sich aber mit Leichtigkeit den Dampf- 
spannungskurven der betreffenden reinen Stoffe entnehmen, ebenso 
a, und a,. Es ist also schon aus dem Grunde dieses Zusammenhanges 
ausgeschlossen, dass die Konstanten « und «’, wenn sie auch empirisch 
gefunden werden, Grössen darstellen, die nur den Zweck haben, Be- 
obachtungen durch irgendeine Gleichung wiederzugeben. Als einzige 
zunächst Unbekannte bleiben daher übrig die Grössen a,, für die eine 
Phase (z. B. die Metallphase) und a,, für die andere (z. B. die Salzphase). 

Nun sind aber, wie van LAAR?) gezeigt hat, die Grössen a in Ge- 
stalt ihrer Quadratwurzeln genau oder nahezu additiv. Dies ist ein 
weiterer Grund dafür, dass die in der Gleichung des neuen Massen- 
wirkungsgesetzes vorkommenden Grössen « und «’ nicht beliebige 
empirische Faktoren sein können und dürfen. — Da nun unter Um- 
ständen sowohl die Dampfspannungen der Metalle als auch diejenigen 
der reinen Salze gegeben sind, so kontrollieren sich die Grössen a}, @a 
(Metalle) und a,, a, (Salze) gegeneinander. 

Aber auch die Grössen a, und a,, können nicht als rein empiri- 
sche Koeffizienten gelten. Die ausführliche Betrachtung dieser Grössen 
(die ausser auf van DER WaaALSs bis auf BERTHELOT zurückgeht) hat 
gelehrt, dass die gegenseitige Attraktion zweier Stoffe im „normalen“ 
Falle gegeben ist durch: 

4,=YVa,a, bzw. a, =YVa,.a,. (4) 

Wenn man sich in diese Beziehungen vertieft, so kann man schon 
bei einiger Übung den binären Schmelzdiagrammen ansehen, ob zwi- 
schen den Komponenten ein annähernd ‚normaler‘ Fall vorliegt. 


ab; + a,bi — 2a,,b, b; | 


und 





1) Die in Gleichung (3) vorkommenden b-Werte sind aus den Dichten leicht 
berechenbare Eigenvolume der Komponenten. 2) J. J. van LAAR, Zustands- 
gleichung. S. 199. Leopold Voss, Leipzig 1924. 
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Richard Lorenz 


Wir haben daher in unseren Gleichgewichtsarbeiten (wie leicht nach- 
gesehen werden kann), immer auf die Art der betreffenden Schmelz- 
diagramme hingewiesen. Auf alle Fälle müssen also die Grössen a,. 
und a,, ausserdem noch so beschaffen sein, dass in erster Näherung 
die Gleichung (4) erfüllt ist, woraus wiederum hervorgeht, dass die 
Grössen « und «’, wenn auch aus den Gleichgewichtsbestimmungen 
zunächst empirisch bestimmt, keine ‚‚willkürlichen‘‘ Werte sein können, 
die nur dazu dienen eine Gleichung mit einer Serie von Beobachtungen 
in „Übereinstimmung“ zu bringen. Diese erste Näherung wird in der 
Tat weiter unten an den Experimenten gezeigt. 

Genau genommen muss aber Gleichung (4) nicht streng erfüllt sein. 
Abgesehen von der Gleichheit sind noch zwei Fälle möglich. Erstens: 

4, < Ya. (5) 

Dieser Fall ist bei chemischen Gleichgewichten bisher noch nicht 
beobachtet worden, seine Diskussion kann daher vorläufig aufge- 
schoben werden. 

Zweitens: a4, >Va; a. (6) 

Dieser Fall wurde in der Mehrzahl der Fälle beobachtet. Er be- 
deutet das Hervortreten einer „chemischen Bindungstendenz“ 
beim Vermischen zweier Stoffe. 

Es ist nützlich, sich zu vergegenwärtigen, welche wichtigen Er- 
kenntnisse durch diese Relation erwachsen. Durch sie führen uns 
Gleichgewichtsmessungen über eine thermodynamisch einwandfrei ab- 
geleitete Formel unmittelbar in die Atomistik und in das Walten der 
Valenzkräfte. 

Vergegenwärtigen wir uns diese Sachlage an einem Beispiel. Wir 
wählen reines Blei und reines Cadmium. Jeder dieser Stoffe wird im 
geschmolzenen Zustande eine Kohäsion (Attraktion seiner Atome) 
besitzen, die ihn charakterisiert und in der Gleichung von VAN DER 
Waars zum Ausdruck kommt!). Die Atome des Bleies ziehen sich 
untereinander an, und zwar in solcher Weise, dass sie zusammen mit 
ihrem Volum (Eigenraum) die Abweichungen vom idealen Gaszu- 
stande bewirken, also das Verhalten des geschmolzenen Bleies als 
Flüssigkeit charakterisieren. Das gleiche ist bei Cadmium der Fall. 

1) Nochmals sei darauf hingewiesen, dass die Gleichung von VAN DER WAALS 
hier auf den flüssigen Zustand und unterhalb des Siedepunkts von Stoffen an- 
gewendet wird, wobei sie ganz Hervorragendes leistet. Es kann ruhig zugegeben 
werden, dass ihre Leistung im Gebiete der Gase zwischen Siedetemperatur und 
kritischem Zustand nicht in gleicher Weise ohne weiteres zutage tritt. 
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Die Bestimmung von Attraktionskräften usw. 5 


Mischen wir nun die beiden Metalle, so ist die Attraktion, welche sie 
aufeinander ausüben, entweder so beschaffen, dass sie denjenigen 
Attraktionen entspricht, welche die gleichartigen Atome untereinander 
für sich allein besassen, gemäss Gleichung (4), oder sie ist verstärkt 
nach Gleichung (6). Es treten dann in letzterem Falle neue Kräfte 
aus den Blei- und Cadmiumatomen bei deren gegenseitiger Einwirkung 
aufeinander heraus: eine über diejenige auf sich selbst hinausgehende 
„Überanziehung‘“ macht sich beim Vermischen bemerkbar. Dass 
eine solche schliesslich bis zu einer chemischen Verbindung führen 
kann, ist einleuchtend. Schon hieraus ergibt sich begrifflich der neue 
Zusammenhang chemischer Gleichgewichte mit den Zustandsdia- 
grammen der Komponenten innerhalb der einzelnen Phasen. Muss 
es nicht als eine Bereicherung unserer Erkenntnis erscheinen, dass 
wir mittels der neuen Formel des Massenwirkungsgesetzes imstande 
sind zu bemerken, wie chemische Gleichgewichtszustände unmittelbar 
von den Anziehungen der Atome abhängig sind? 
Im nachfolgenden sollen einige Reihen von Gleichgewichten im 
Sinne vorstehender Betrachtungen ausgewertet werden. 
Die Grössen « und «’ ergeben sich aus den Gleichungen (1) und (2) 
nach der Logarithmierung von (1) in der Form: 
‚ 
L= p. 5505 und U’ = 7.5305 M 
Die Bedeutung von « und «’ ist aus der Gleichung (3) ersichtlich. 
Die in diesen Gleichungen angegebenen Grössen b sind, wie er- 
wähnt, Volumgrössen, deren Berechnung keinerlei Schwierigkeiten 
macht. Die Attraktionskonstanten a lassen sich, wie van LAAR?) ge- 
zeigt hat, aus den Dampfdruckkurven der Komponenten der Gleich- 
gewichte berechnen. Die Gleichung der Dampfdruckkurve in ihrer 
allgemeinsten Form lautet: 
logp = — nr — Blog +0 — DT. (8) 
In sehr vielen Fällen sind, wie bekannt, die Glieder — Blog T 
und — DT zu vernachlässigen, so dass die experimentellen Ergebnisse 
vollkommen genügend durch die Gleichung 


A " 
logp EN T UV (9) 
dargestellt werden können. 


2) J.J. van LAAR, Zustandsgleichung. S. 265. Leopold Voss, Leipzig 1924. 
Z. anorgan. u. allgem. Chem. 171, 42. 1928 (Rıcuarp Lorkxz-Festschrift). 
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In der folgenden Tabelle sollen die Dampfdruckgleichungen der- 
jenigen flüssigen Metalle und Salze angeführt werden, die für die 
folgenden Untersuchungen eine besondere Bedeutung haben. p ist in 
Atmosphären angegeben. 

Tabelle 1. 





log Ip = — ar + 9.20 
logp=— I + 5-93 
6655 
| T 
| log!%p = — nn — 1:28 log!?7 + 9401 


log !'p = — > + 7.50 


— 1.147 log! 7 + 9.165 


| log10p = — 


PbÜls | 


An einem Beispiel soll gezeigt werden, wie sich die a-Konstante 
aus der Dampfdruckgleichung bestimmen lässt. 
Aus der obigen Tabelle entnehmen wir für Blei: A1%= 9521, für 
natürliche Logarithmen aber A“ = 9521 - 2-303— 21924. 
Ausserdem ist: 
A= u oder a, == A-u-R. (10) 
v, wird aus der Dichte in festem Zustand berechnet in folgender 
Weise!): M %»72 & 
= = —— — 18.27 
d, 1134 
wo M das Molekulargewicht ist. 
et M 
22412.d, 
Physik leider immer noch üblich ist, in der Gleichung (p R° 


1) van LaarR setzt , = ‚ weil er nach dem Gebrauche, wie er in der 


(v—b)= RT unter 


v das auf das ‚„Normalvolum‘ bezogene Volum eines Stoffes versteht. Es hat 
. ; : R 1 

daher bei dieser Rechnungsweise die Gaskonstante die Bedeutung R= 57a \' In 
der vorliegenden Arbeit wird jedoch auch bei Berechnungen nach der Formel 
von VAN DER WAALS an dem Gebrauche der physikalischen Chemie festgehalten, 
cm® Atmosphären 
Temperturgrad 

sind daher Molvolume in Kubikzentimeter. Die Grössen a bekommen hierdurch eben- 
falls einen anderen Massstab, als bei van LAAR. Um die hier angegebenen Grössen a 


auf diejenigen von VAN LAAR zu bringen, sind sie durch (22412)? zu dividieren. 


nach Molen zu rechnen. Es ist daher R= 82-07 gesetzt; v und b 
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Für a,=4'v,' R ergibt sich: 

21924 - 18-27 - 82-07 
a, = 3-30 : 10°. 

In dieser Weise wurden die a-Konstanten der in obiger Tabelle 
verzeichneten Substanzen aus den Dampfdruckformeln berechnet und 
finden sich in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Was die a-Konstanten der Salze betrifft, von denen keine Dampf- 
druckformeln bekannt sind, so kann man diese nach den erwähnten 
Regeln der Addivität von Ya berechnen. 

Für PbCl, ergibt sich zum Beispiel: 

Vapor = Vacı, +Vapı 
— 21-21. 10% + 5-75 - 10° 
— 8-17 10°. 

Aus der Dampfdruckgleichung von PbCOl, (siehe oben) ergibt sich 
übereinstimmend 8-48 - 10%. Die so berechneten a-Werte sind eben- 
falls in Tabelle 2 enthalten. Die b-Konstanten errechnen sich aus der 


Formel: 2 
Molekulargewicht 


user . . .. . er 2 pi 
Dichte im flüssigen Zustande 


Tabelle 2. 








ao | ’ ay b 
Cu | 317.10 | 563-108 | 7.55 
Ag | 257.107 5-07:-108 | 11-32 
Zn 119.107 | 345-109 | 9-44 
Cd 1-47:10° | 3.84.1039 | 14-40 
Sn 5.74.1007 | 758-108 | 17-15 
Pb 3:31-.107° | 5.75.1038 | 19.70 


Cucl | 468-107 684-108 | 28.00 
Ag0l | 39-107 | 628-108 | 27.30 
Zul, | 344:100° | 5:87:10 | 468 
CACh 392-107 6236-10 | 556 
SnCl, | 10:00:10  10.00-103 | 55-8 
PbCh | 668-1 | 817-103 | 48-4 
SnBrs | 1690-107  13:00:108 | 540 
PbBrs | 804-107 | 897.108 | 593 


Unsere Ergebnisse aus den untersuchten Gleichgewichten im 
Schmelzfluss geben uns nun das Mittel, die Grössen a,, für die Metalle 
und a,, für die Salze zu berechnen. Die Berechnung geschieht auf 
folgende Weise: 
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Aus der graphisch dargestellten Gleichgewichtsisotherme ent- 
nehmen wir empirisch!) die Grössen L und L’, die nach den oben an- 
geführten Beziehungen mit « zusammenhängen. Es ist also: 

_® bb + bi — 2a,»b, b, 
bi}: RT: 2-303 

An einem Beispiel soll die Berechnung gezeigt werden. Wir 
wählen hierzu das Gleichgewicht Cd + PbCl, > Pb-+CdCl, bei 600°. 
Wir entnehmen z.B. für die Metallphase Cd+Pb L=—1-565. Es 
ist also: e= — 1565: RT-2-303; da RT = 82-07-873= 71646, so er- 
gibt sich: «= — 2-582- 10°. 

Ferner ist für: Cd b,=14-40 

Pb b=19-0. 
Nach unseren Berechnungen ist: 
a, für Cd = 1-47. WW’ 
a, für Pb = 3-31: 10". 
Wir erhalten also, da: 
ab — 2a,,b,b, + abi = abı 
1-47 388 - 107 — a9 568 - 3-31 107.207 = — 77-08 - 107, 

Hieraus errechnet sich: a,;= 234-107. In dieser Weise wurden 
aus den bisher untersuchten Gleichgewichten zwischen Metallen und 
ihren Salzen im Schmelzfluss die Grössen a,, bzw. a,, bestimmt. 

In der folgenden Tabelle 3 sind die berechneten Werte a,, und a, 
für die betreffenden Gleichgewichte angeführt. Diesen Grössen wurden 
ausserdem die geometrischen Mittel Ya,a, und Ya,a, gegenüberge- 
stellt. Bei diesem Vergleich ergibt sich die Tatsache, dass die ent- 
sprechenden Werte nicht nur von derselben Grössenordnung sind, 
sondern dass sie auch nahezu gleich gross sind. Es bedeutet dies 
physikalisch, dass sich im flüssigen Gemisch (in unserem Falle im 
Schmelzfluss) zwei ungleichartige Moleküle mit ungefähr derselben 
Kraft anziehen, wie die gleichartigen Moleküle untereinander. 

Diese Näherungen bedeuten im Lichte obiger theoretischer Aus- 
führungen, dass die Formel des neuen Massenwirkungsgesetzes auch 
wenn die beiden Konstanten « und «@’ zunächst aus den Beobachtungen 
über Gleichgewichtszustände entnommen werden, als eine rationelle 
und nicht als eine empirische Formel anzusehen ist. Wenn man bedenkt, 
dass durch die Grössen « und «@’ chemische Gleichgewichtsmessungen mit 


1) Über das Verfahren gibt das Buch von R. Lorenz, Gesetz der chemischen 
Massenwirkung (Leopold Voss, Leipzig 1927) Auskunft. 
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Tabelle 3. 


Metallphase 









Salphase 
































Nr. Gleichgewicht | ZH 
L | a Vaas I | ag Vazaz 
1 | Cd+PbOk=.Pb-+ CdCl; | 1.565 | 2:34 . 107 | 2:21 -107 0.1697) 5-59. 107) 521.107 
600° | | 
2 | Sn+ (dCkz Cd+SnCl; | 4-275 3:72.10: |281. 10° 0-489 | 7:29 :107| 6-35 - 107 
600° | | 
3 | Sn+PbBrszPb-+SnBrs 1.032 4-65 - 107 |4-45-107 6384 12.05 - 107 11-59 - 107 
400° | | 
4 | Sn+PbBrs2” Pb +SnBrs | 0.509 | 4-69. 107 |4-45- 107 0.284 11.85 - 107 11-59- 107 
1 600° | | | 
hi 5 Sn-+PbOlbz> Pb + SnCk; | 0-574 4-69: 107 |4-45: 10: 0.095 | 8-40: 10: 8-38: 107 
‘ 500° | 
| 6 | Sn-+PbCkz2 Pb-+SnCls 0:73 465.10: 1445-107 0.343 | 841.10: 838.107 
600° | | 
7 | Zn+ Od0h2r.0d+ZuCl; | 5.594 | 2:39 - 107 |1.26-107 04421 391-107) 3:66 -107 
600° | | | 
8  Ou+ 4y0l2” Ag+ OuCl \0:100 |3-25- 107 | 2.80.107 0:09 | 481-107) 4.24 -10' 
900° | 
9 Pb-++24g01272 Ag+PbOls 0-075 | 3.19 107 | 3-01 - 107 | 0.200 | 5-49. 107) 5-20 107 
900° | 


den Dampfspannungskurven der Komponenten verknüpft sind, wobei 
die Theorie dieser Verknüpfung über verhältnismässig einfache Rech- 
nungen mittels des thermodynamischen Potentials und die Gleichung 
von VAN DER WAALS hinübergehen, so muss man in dem Grade einer 
solehen Übereinstimmung ein Kriterium für die Richtigkeit der ganzen 
Theorie erblicken, denn bei einem nur leisen ‚‚Ausgleiten‘‘ der Theorie, 
etwa durch eine unrichtige Vernachlässigung bei den Integrationen, 
hätten bei einer so weiten Verknüpfung so verschiedener Gebiete sich 
leicht Unterschiede von ganzen Grössenordnungen bei « und «’ er- 
geben können. 

Statt dessen ist die Übereinstimmung eine derartig gute, dass 


wir es wagen dürfen sogar den geringen Differenzen realen Wert bei- 
zumessen wie die Theorie dies fordert und daraus die entsprechenden 
J Folgerungen zu ziehen. Bei den Gleichgewichten: 

> Sn-+PbBr, > Pb-+SnBr, bei 400° und 600° 

j Sn-+PbOl, > Pb-+SnCl, bei 500° und 600° 

. ist interessant, dass für verschiedene Temperaturen und für verschie- 


dene Anionen für die Metallphase Sn+Pb gleiche Werte a,, er- 
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halten wurden (siehe Nr. 3, 4, 5, 6, Tabelle 3), ebenso stimmen die 
Phasen SnBr;, + PbBr, (Nr. 3 und 4) sowie SnCl, + PbCl, (Nr. 5 und 6) j Bere 
überein. | Dr. 
In Tabelle 4 sind nochmals die a, und ya,a, usw. Werte zu- Mita 
sammengestellt. Ferner wurden die Differenzen a — Va, a, gebildet. | ausg 
Diese Differenzen sind, wie oben schon erwähnt, ein Mass für die chemi- 
schen Attraktionen, welche sich beim Vermischen zweier verschiedener E xebi 
Stoffe über die Selbstanziehung der Molekel hinaus geltend machen. fluss 
Es sind ‚beginnende chemische Affinitäten‘, und diese sind, wie es ; von 
nicht anders sein kann und wie Tabelle 4 lehrt, sämtlich positiv. an ( 
Im Schmelzfluss ziehen sich die ungleichartigen Moleküle stärker in b 
an, als die gleichartigen untereinander. Wäre diese Differenz aber j der 
negativ, so würde die Anziehung der gleichen Moleküle überwiegen und arbe 
es würde dies sehr wahrscheinlich eine Entmischung zur Folge haben. | 
Wir erhalten also durch die Messungen kondensierter chemischer 
Gleichgewichte mit Hilfe der neuen Formel des Massenwirkungsge- 
setzes, einen überraschend tiefen Einblick in die Abstufungen der 
chemischen Affinitäten (der gegenseitigen Attraktionskräfte gleich- 
artiger und ungleichartiger Molekeln bzw. Atome), wie er kaum durch 
ein anderes bisher bekanntes Mittel gewonnen werden konnte. 


Tabelle 4. 


M.Ph. “s | Va | Die Ir. $.Ph. aa Va, | Dikt 








Cd + Pb 234-107 |2:21-107 \013-107 [1 | CdCh+PbCh, | 5.59-107, 5:21-107) 0:38- 10 


600° | | 600° | i 

Sn + Cd | 3:72. 107 |2.81- 107 10.91. 107 SnCl; + OdCk, | 7:29.10:| 635-107| 0:94 - 10 

600° | | 600° | i 

Sn + Pb 465-107 4-45: 107 |0:20- SnBrs + PbBrs 12.05 . 10: .107| 0.46: 10 
400° | | 400° | R 

Sn + Pb 4-69 107 | 4-45: 107 \0:4- | SnBrg + PbBrs |11-85 107) 0:26: 10 
600° | 600° | 

Sn + Pb | 4.69.10: |4-45-107 10:24: SnCl+ PbCls | 8-40-10:, 8:38 107| 0:02- 
500° | 500° | 

Sn+ Pb 465. 45.107 |0:20- | SnCh+ PbCh, | 8-41 38 -107| 0:03: 
600° | | 600° | ; 

Zn + Cd | 2.39.10: |1.26-107 |1-18- ZnCl, + CdCl; | 3:91-10:| 3.66 -107| 0:25. 10 
600° | 600° | | 

| Cu-+4g 3:25 - 107 | 2.80: 107 \0-45- | OuCi+4gCl | 481: 24 -107| 0.57: 
900° | | 900 | 


| Pb-+ Ag 3-19: 107 | 3:01 - 107 | 0.18 10: PbCl, + AgCl | 5-49. 5.20 107) 0.29. 
300° | 900° | | 
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Bei der Ausführung der in der vorstehenden Arbeit angeführten 
Berechnungen hatte ich mich der Mitwirkung meines Assistenten 
Dr. GEORG SCHULZ zu erfreuen. Da mir die LieB1G-Gesellschaft diese 
Mitarbeit ermöglicht hat, sei ihr auch an dieser Stelle der beste Dank 
ausgesprochen. 

Bei der Ausführung der zahlreichen Experimentalarbeiten auf dem 
Gebiete der Gleichgewichte von Metallen und Salzen im Schmelz- 
flusse habe ich mich seit Jahren der verständnisvollen Unterstützung 
von seiten der Notgemeinschaft zu erfreuen. Es ist mir ein Bedürfnis 
an dieser Stelle, wo diese Arbeiten sich nach allen Richtungen hin 
in bezug auf die theoretische und quantitative Seite völlig auswirken, 
der Notgemeinschaft ebenfalls meinen und meiner zahlreichen Mit- 
arbeiter besten Dank zum Ausdruck zu bringen. 


Frankfurt a.M., Institut für physikal. Chemie der Universität. 





Über die Molekulargrösse und Konstitution 
der Unterphosphorsäure. 
Von 
Arthur Rosenheim und Heinz Zilg'). 
(Aus dem Wissenschaftl. Chem. Laboratorium Berlin N.) 


(Eingegangen am 21. 7. 28.) 


Übersicht. 

üs wird die Zersetzungsgeschwindigkeit der Unterphosphorsäure unter der Ein- 
wirkung von H-Ionen in H,PO, und H,;PO, gemessen und festgestellt, dass die 
Reaktion monomolekularer verläuft und mithin die Säure der Formel H,P,0O, ent- 
spricht. Es wird die Strukturformel der Unterphosphorsäure diskutiert, und zum 
Vergleich der Subphosphate und der Pyrophosphate werden eine Reihe bisher un- 
bekannter einfacher und komplexer Subphosphate dargestellt, deren Zusammen- 
setzung beweist, dass eine vollständige Analogie nur in wenigen Fällen besteht. 


Versuche zur Bestimmung der Molekulargrösse der Unterphos- 
phorsäure führten bisher zu ganz widersprechenden Ergebnissen. Die 
Molekulargewichtsbestimmungen der Ester der Unterphosphorsäure 
des Methyl-, Äthyl- und Benzylsubphosphates durch Messung der 
Siedepunktserhöhung in Methyl-, Äthyljodid, Äthylbromid, Chloro- 
form und Äthyläther als Lösungsmittel ergaben Werte, die zu der 
Formel Alk,PO, passten?). Dabei zeigten Parallelbestimmungen mit 
den entsprechenden Estern der Pyrophosphorsäure, die zu den nor- 
malen Molekulargewichten Alk,P,O, führten, dass die angewandten 
Lösungsmittel für diesen Zweck geeignet sind. Dagegen erhielt 
CoRNEC®) bei kryoskopischen Messungen wässeriger Lösungen von 
reiner Unterphosphorsäure Zahlen, die für die Formel H,P,O, sprachen, 
Ergebnisse, die ROSENHEIM und PINsSKER') experimentell bestätigten. 

Schon SALZER, der Entdecker der Unterphosphorsäure’), hatte 
beobachtet, dass wässerige Lösungen derselben sich allmählich in 
phosphorige Säure und Phosphorsäure zersetzten, und Rupp und 
Fınk‘) hatten diese Spaltung, die durch Kochen mit Säuren be- 
schleunigt wird, zu einer massanalytischen Bestimmungsmethode der 


1) Teilweise a. d. Dissert. von H. Zırs, Berlin. 1928. 2) A. ROSENHEIM 
und Mitarbeiter, Berl. Ber. 39, 2843 1906; Berl. Ber. 41, 2710. 1908; Berl. Ber. 
43, 2009. 1910, 3) CORNEC, C, r. 150, 108. 1910. 4) ROSENHEIM und 
PınskEr, Berl. Ber. 43, 2010. 1910. 5) Lresıcs Ann, 187, 322. 1877; 194, 
28. 1878; 211, 1. 1882; 232, 114, 271. 1885. 6) Rupp und Fınk, Ann. Pharm. 
240, 663. 1902. 
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Unterphosphorsäure verwendet, indem sie die entstehende phospho- 
rige Säure jodometrisch titrierten. 

Eine Reihe von Versuchen zeigte nun, dass die Geschwindigkeit 
dieser Reaktion ebenso wie die der Esterverseifung abhängig ist von 
der Konzentration an Wasserstoffionen und einen sehr hohen Tem- 
peraturkoeffizienten besitzt. Sie führt zu einem Gleichgewicht, wenn 
je ein Mol phosphorige Säure und Phosphorsäure gebildet ist. Sie 
ist theoretisch reversibel; experimentell hat sich allerdings bisher die 
Kondensation von je ein Mol phosphoriger Säure und Phosphor- 
säure zu Unterphosphorsäure noch nicht nachweisen lassen. 

Diese Beobachtungen schienen nun ein Mittel an die Hand zu 
geben, um die Molekulargrösse der Unterphosphorsäure zu bestim- 
men; denn, falls dieselbe nach der Gleichung 

H,P,O, + H,0 = H,PO, + H,PO, 
verläuft, musste ihre Kinetik die einer monomolekularen Reaktion 
sein, falls die Spaltung jedoch nach der Gleichung 

2H,PO, + H,O = H,PO, + H,PO, 
vor sich ging, einer bimolekularen Reaktion entsprechen. 

Da die Reaktion, wie erwähnt, einen ausserordentlich hohen 
Temperaturkoeffizienten hat und daher bei niedriger Temperatur sehr 
langsam verläuft, und ferner durch Wasserstoffionen sehr stark be- 
schleunigt wird, so wurden nur Versuchsreihen bei 60° unter An- 
wendung von '/, norm. und !/, norm. H,SO, als Lösungsmittel und 
bei 100° unter Anwendung von '/, norm. und !/, norm. H,SO, durch- 
geführt. Die ersteren Reihen wurden im Thermostaten vorgenommen 
unter Anwendung von gut ausgedämpften ‚JJenenser Gefässen, die 
zweiten Versuchsreihen unter direktem Sieden in Jenenser Kolben 
mit gut ausgedämpften Rückflusskühlern. Angewandt wurde für die 
Bestimmungen chemisch reinstes, mehrfach umkristallisiertes saures 
Natriumsubphosphat NaHPO, -3 H,O oder Na,H,P,O,-6 H,O, das in den 
normalen Schwefelsäuren gelöst wurde. Zur Bestimmung der ent- 
standenen phosphorigen Säure wurde die mit der Pipette entnommene 
Probe in Stöpselflaschen mit gut eingeschliffenem Stopfen sofort abge- 
kühlt, mit 4% iger Natriumhydrocarbonatlösung übersättigt und nach 
Zusatz eines gemessenen Überschusses von '/,, norm. Jodlösung 
24 Stunden stehen gelassen; der Überschuss von ‚Jod wurde darauf 
mit Thiosulfatlösung zurückgenommen. Diese von E. Rupp und 
A. Fink!) angegebene Bestimmungsmethode für die phosphorige Säure 


1) E. Rupr und A, Fınk, Berl. Ber. 35, 3691. 1902. 
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gab, wie Vorversuche zeigten, einwandfreie Ergebnisse und bei 
Anwendung reiner frisch gelöster Subphosphate keinen Jodver- 
brauch. 

Wie die folgenden Tabellen zeigen, ergaben sämtliche Versuchs- 
reihen Konstante nach der für monomolekulare Reaktionen gelten- 
den Gleichung 


in der ? die Zeit, A die zum Beginn der Reaktion verbrauchte An- 
zahl cm? Jodlösung, E die zur Zeit © und a die zur Zeit t ver- 
brauchten cm? Jodlösung bedeutet. 


Tabelle 1. 6g Na,H,P,O0, + 6H,O gelöst in 375 em? !/, norm. H,SO,. 
> ua u A 2 > 11 2 4 
Temperatur 60°. Für jede Probe wurden 10 cm? entnommen, mit 
75 em? 4%iger NaHCO,-Lösung und überschüssiger '/,, norm. Jod- 
3 8 > 10 
lösung stehen gelassen. 


Zeit Verbr. 140 norm. 


in Stunden Jodlösung in em? k 
0 0.05 1-63 - 10°? 
24 3-35 1-46 -10 2 
48 5-23 1.45.10? 
72 6.72 1-58. 10°? 
96 8-10 1.45.10? 
120 8.54 1.43.10? 
144 9.05 1:59.10 2 
168 9.65 1-45-10 ? 
192 9.73 
312 10-42] „u 1... 
336 10.8) Endwert 


Tabelle 2. 6 & Na,H,P,0,:-6H,0 gelöst in 375 em? !/, norm. H,SO,. 
> 25232 208 2 g /2 2 4 
Temperatur 60°. 


Zeit Verbr. !/j norm. 


TREE TEE 


















in Stunden Jodlösung in em? u 
0 0-65 
24 1-95 0-85 -10 2 
48 3:16 0.74.10 
72 4:60 0-80:102 
96 5-30 0.73-10°? 
144 6-33 0.64 - 102 
168 6-75 0-61 :102 
192 7-55 0.66 - 102 
216 7-85 0.63 - 102 
240 8-18 0.62.10? 
264 9.2 0.78 -102 
219 Pr 
1088] Endwert 
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Tabelle 3. 2g Na,H,P,0,-6H,0 gelöst in 100 cm? !/, norm. H,SO,. 
Temperatur 100°. 
Zeit Verbr. 1/49 norm. 
in Stunden Jodlösung in em? 
1 
2 
4 


7 


= = Endwert 


Tabelle 4. 2 g Na,H,P,0,-6H,O gelöst in 125 em? '/, norm. H,SO,. 
Temperatur 100°. 
Zeit Verbr. 1/0 norm. 
in Stunden Jodlösung in em? 
1 2.55 
2 4-10 
4 6-10 
6 8:55 
5) ‚IR 
= 1088 Endwert 
Diese Ergebnisse beweisen, dass man der Unterphosphor- 
säure die Formel H,P,0, zurteilen muss; ihre Molekulargrösse 
entspricht mithin nicht derjenigen der Alkylsubphosphate. 


Durch diesen Befund wird die Frage nach der Konstitutions- 
formel der Unterphosphorsäure wieder aufgerollt. Der Entdecker der 
Säure, SALZER, war, nachdem er sie zuerst als Derivat des vierwer- 
tigen Phosphors mit der Formel PO(OH), belegt hatte'), zu der An- 
sicht gekommen, dass sie ein Atom drei- und ein Atom fünfwertigen 
Phosphor enthalte und durch Wasseraustritt aus phosphoriger Säure 
und Phosphorsäure entstanden sei, wie Pyrophosphorsäure aus zwei 
Molekülen Phosphorsäure. Diese Auffassung, die bis heute vielfach 
Geltung behalten hat, steht, wie wir glauben, im Widerspruch zu der 
Bildung der Unterphosphorsäure und ihrem indifferenten Verhalten 
gegen Oxydationsmittel, wie Jodlösung, ammoniakalisches Silbernitrat 
und Quecksilber (II) chlorid, die sämtlich das Phosphitanion oxydieren. 
A. RosENHEIM, W. STADLER und F. JACoBSoN?) konnten nachweisen, 
dass im Schmelzpunktdiagramm der Gemische von Phosphorsäure und 
phosphoriger Säure die Bildung von Unterphophorsäure nicht eintritt, 
und wenn dieser Nachweis auch vielleicht nicht ganz beweisend ist, 


1) Lriegıss Ann, 211, 9. 1882, 2) A, RosEHHEIM, W, STADLER und 
F. Jacogson, Berl. Ber. 39, 2841. 1906, 
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da die hierbei angewandten Temperaturen nicht hoch genug sind, 
um unbedingt eine Anhydridbildung zwischen beiden Komponenten 
herbeizuführen, so versagten doch bisher auch alle anderen Versuche, 
durch Einwirkung von Phosphorsäure und phosphoriger Säure oder 
der sauren Salze beider Säuren aufeinander die Bildung von Unter- 
phosphorsäure bzw. Subphosphaten zu bewirken. 

Die Unterphosphorsäure entsteht bekanntlich mit verhältnis- 
mässig guter Ausbeute bei langsamer Luftoxydation von elemen- 
tarem farblosem Phosphor bei niederer Temperatur und in Gegenwart 
von Wasser neben den anderen Säuren des Phosphors. Da diese 
anderen Säuren sicher Verbindungen des fünf- und dreiwertigen Phos- 
phors sind, so ist es mehr als wahrscheinlich, dass man die Unter- 
posphorsäure als Derivat einer anderen individuellen Wertigkeitsstufe 
‚des Phosphors anzusehen hat, da auch bei dieser Entstehungsweise 
nicht Bedingungen vorliegen, unter denen eine Kondensation der 
Oxyde des drei- und fünfwertigen Phosphors miteinander eintreten 
könnte. Als diese Wertigkeitsstufe bleibt nur die Vierwertigkeit übrig. 
deren Annahme in der Existenz von Verbindungen des vierwertigen 
Stickstoffs und Antimons eine Stütze findet. 

Ebenso sprechen die anderen bisher bekannten Bildungsweisen 
der Unterphosphorsäure für diese Hypothese; denn nur wenige Oxy- 
dationsmittel von sehr niedrigem Oxydationspotential, nämlich Salze 
des zweiwertigen Kupfers und des Silbers, oxydieren elementaren 
Phosphor bei Anwesenheit von Säuren zu Unterphosphorsäure, wie 
zuerst durch die Darstellungsweise von CORNE!), die Einwirkung von 
Kupfernitrat in salpetersaurer Lösung auf gelben Phosphor, dann 
durch die elektrochemische Darstellungsmethode von A. ROSENHEIM 
und J. PINSKER?), anodische Oxydation von Kupferphosphitelektroden, 
in schwach schwefelsaurer Lösung mit einer Stromdichte von etwa 
1-5 Amp., nachgewiesen ist. Oxydationsmittel mit stärkerem oder 
geringerem Oxydationspotential führen niemals zu Unterphosphor- 
säure, sondern entweder zu Derivaten des dreiwertigen oder zu sol- 
chen des fünfwertigen Phosphors. 

Der Befund von T. E. THorPE und A. F. Turtox®), dass das von 
ihnen entdeckte Phosphortetroxyd P,O, bei der Lösung in Wasser 
in H,PO, und H,PO, zerfällt und mithin nicht als das Anhydrid der 

!) CoRNE, J. pharm. Chim., [5], 6. 323. 1882, 2) A. RosEnHEIM und 


J. Pınskkr, Berl, Ber, 43, 2005. 1910. 3) T, E. Tuorre und A, E. Turron, 
J. Chem, Soc, London 49, 833, 1886, 
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Unterphosphorsäure aufzufassen sei, widerspricht dieser Annabme 
nicht, da bekanntlich auch die Stickstoffoxyde sich nicht direkt zu 
den betreffenden Säuren in Wasser lösen, und nach den oben mit- 
geteilten Messungen es leicht verständlich ist, dass Phosphortetroxyd 
schon bei der Lösung in Wasser ebenso zerfällt wie Unterphosphor- 
säure bei der Hydrolyse durch Wasserstoffionen. 

Will man alle diese Gründe anerkennen und die Unterphosphor- 
säure als eine Verbindung des vierwertigen Phosphors auffassen, so g 
bliebe nach dem Beweis der Molekularformel H,P,0, zur Veranschau- ; 
lichung ihrer Konstitution nur die Formulierung als Koordinations- | 
verbindung nach WERNER, und zwar als zweikernige Verbindung, 
|0,P...PO,]H, übrig, nach der die beiden PO,-Radikale durch Neben- 
valenz miteinander verknüpft wären. 

Aus dieser Formulierung, auf die A. ROSENHEIM und M. SCHAPIRO !) 
schon hingewiesen haben, lässt sich auch die Ähnlichkeit der Subphos- 


ee 


on 





! | 
| phate mit den Pyrophosphaten, die in manchen Fällen nachgewiesen | 
; ist, ableiten, da das Pyrophosphorsäureanion auch ein vierbasisches | 
5 zweikerniges Anion ist, mit einer Sauerstoffbrückenverbindung zwi- ! 


schen den beiden fünfwertigen Phosphoratomen. 
Die schon oben angeführten Ergebnisse der Molekulargewichts- 1 
bestimmungen der Alkylsubphosphate, an deren Richtigkeit kaum 
| 
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gezweifelt werden kann, sprechen dafür, dass diese Ester wohl eine 

andere Konstitution haben wie die Unterphosphorsäure und ihre 
Salze. Fälle, in denen eine Verschiedenheit der Konstitution der 
Säuren und ihrer Salze einerseits und der Säureester andererseits 
anzunehmen ist, sind schon mehrfach beobachtet worden; es sei nur 
auf die Konstitutionsverschiedenheit zwischen den Alkylphosphiten 
und der phosphorigen Säure, den Alkylsulfiten und der schwefeligen 
Säure, den Salpetersäureestern und der freien Salpetersäure hingewiesen, 
von denen die letzteren durch die schönen Arbeiten von HANTzZscH ?) 
eine Erklärung gefunden haben. Allerdings sind in allen diesen Fällen 
die Verschiedenheiten der Konstitution nicht mit einer verschiedenen 
Molekulargrösse verbunden, und daher bedarf für den vorliegenden 
Fall diese Annahme noch weiterer experimenteller Prüfung. 
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Eine Analogie der Zusammensetzung und der Eigenschaften der 
Subphosphate mit den Pyrophosphaten ist in manchen Fällen be- 


1) A, RosEnHEIM und M. ScHarIRo, Z, anorgan. Chem. 129, 196. 1923. j 
®2) HantzscH, Z. physikal. Chem. 134, 406. 1928, i 





Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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obachtet worden. Durer') hat die Isomorphie von Na,H,P,O, -6H,0 
mit Na,H,P,0; -6H,0 und von Na,P,O,-10H,0 mit Na,P,O, -10 H,O 
aufgefunden. 

Dagegen weicht bei sonst gleicher Zusammensetzung das Tri- 
natriumsubphosphat Na,HP,0,-9H,0?) in bezug auf den Wasser- 
gehalt von dem Trinatriumpyrophosphat ab, von dem drei ver- 
schiedenen Hydrate Na,HP,O, - 1H,0, 5-5 H,0 und 7 H,0 bekannt sind. 
Dieselbe Verschiedenheit des Hydratwassergehaltes zeigt sich bei 
einigen sonst ganz analogen Verbindungen, nämlich dem Hexamin- 
kobalt(III)-Natriumsubphosphat Na[Co(NA,),|Ps0,-3H,0 und dem ent- 
sprechenden Pyrophosphat Na[Co(NA,),;|Ps0; - 5H,0°), den komplexen 
Molybdänsäureverbindungen, nämlich dem Subphosphat 

2Na,0- P,O,-12 Mo0, -16 H,O 
und dem Pyrophosphat') 2Na,0- P,O, - 12 MoO; - 26 H,O. 

Bei einigen Versuchen, das Bestehen dieser Analogie noch weiter 
zu prüfen, wurden die folgenden Beobachtungen gemacht. 

l. Ein neues Hydrat von Na,P,0,. Die Löslichkeitskurve des 
neutralen Natriumsubphosphates Na,P,0,-10H,0 zwischen 25° und 
50° ist von I. MÜLLER) aufgenommen worden, wobei sich ergab, dass 
dieses schwer lösliche Salz bei diesen Temperaturen 1-5—3-2%ige 
Lösungen in Wasser bildet. Bei Versuchen, bei 100° gesättigte 
Lösungen zu erhalten, zeigte sich nun, dass bei dieser Temperatur 
die Löslichkeit abnahm, und dass dabei als Bodenkörper eine aus 
sechsseitigen Blättehen bestehende Verbindung entstand, während 
Na,P,0,-10H,0 in prismatischen Nadeln kristallisiert. Die Umwand- 
lungstemperatur des 10-Hydrates in dieses neue Hydrat wurde so- 
wohl dilatometrisch wie thermometrisch bestimmt und ergab, dass 
dieselbe bei 74-6° liegt. Nach der Analyse liegt ein 1-5-Hydrat vor 
der Formel: 2Na,P,0,-3H3;0. 

Berechnet Gefunden 
PO:  57:04%,  57.19%; 57.189, 

Ein entsprechendes Hydrat des Tetranatriumpyrophosphates ist 
nicht bekannt. 

2. Natriumammoniumsubposphat. Leitet man in eine kalt ge- 
sättigte Lösung des Dinatriumsubphosphates Na,H,P,O, :6H,0 Ammo- 

1) Durer, C. r. 102, 1327. 1886, 2) ILse MÜLLER, Z. anorgan, Chem, 
96, 50. 1916, 3) Z. anorgan, Chem. 9%, 60. 1916; JÖRGENSEN, J. prakt. 


Chem, [2] 35, 441. 1887. 4) Z. anorgan, Chem. 129, 200. 1923. 5) ILse 
MÜLLER, Z, anorgan. Chem. 96, 50. 1916, 
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niak ein oder übersättigt man eine in der Wärme gesättigte Lösung 
desselben mit überschüssigem Ammoniak, so scheiden sich schwer lös- 
liche, sehr gut ausgebildete Kristallblättehen des bisher unbekannten 


Natriumammoniumsubphosphates ab, dessen Analyse zu der Formel Ü 
führt: Na,(NH,),P,0, 7 H,O. 4 
Berechnet Gefunden 
Na: 1257%,  12:52% 
NA;: 984%, 9%; 9,82%, 
PO%: 43:17%,  43.19%; 43-45%. 


Das entsprechende Pyrophosphat') ist ein 5-Hydrat 
Na,(NH,),P,0; -5H,0. 
3. Chrom (IHD)ammoniumsubphosphat. Eine charakteri- 
stische Eigenschaft des Pyrophosphatanions ist die Bildung kom- 
plexer Metallanionen. So entstehen bei vorsichtiger Zugabe von 
konzentrierten Chromchloridlösungen zu konzentrierten Lösungen 
von Tetraalkalipyrophosphaten sehr gut kristallisierte schwach violette 
Alkalisalze einer Chrompyrophosphorsäure, die A. ROSENHEIM und 
T. TRIANTAPHILLIDES?) zuerst dargestellt haben. I. MÜLLER gelang ı 
es nicht, entsprechende Chromsubphosphate darzustellen; sie erhielt | 
nur das amorphe Chromsubphosphat (r,(P,0,), : 20H,0. 
Dieser Misserfolg liegt an der geringen Löslichkeit des von 
I. MÜLLER verwendeten Natriumsubphosphates.. Nimmt man eine 
konzentrierte Lösung des sehr leicht löslichen Ammoniumsubphos- 
phates (NH,),P,0,, so scheiden sich bei tropfenweisem Zusatz einer 
konzentrierten Chromchloridlösung grauviolette Kristallblättchen ab, 
die vollständig dem Pyrophosphat entsprechen. Die Analyse der 
Verbindung führte zu der Formel: (NH,)[Cr(P,0,)]- 54,0. 


Berechnet Gefunden 
Or: 16-35 %, 15-93%, 
NAH;: 5.66% 5.52%; 575% 
P30%: 49.69 % 49.64 %. 


Das entsprechende Pyrophosphat ist ein 6-Hydrat 
NH,[Cr(P,0,)]- 6 H,O 
und das analoge Phosphit, das A. ROSENHEIM und S. FROMMER°) be- 
schrieben haben, ein 8-Hydrat NH,[Or(HPO,),]- SH,0. 










1) Lregıigs Ann, 65, 142, 1847. 
PHILLIDES, Berl. Ber, 48. 582. 1915. 
Z. anorgan Chem. 158, 135. 1926. 


2) A, RosEnHEIM und T. TRIANTA- 
3) A, RosEenHEIM und S. FROMMER, 
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4. Komplexe Kupfer- und Nickelsubphosphate. Dass die 
Alkalisubphosphate mit den Lösungen zweiwertiger Metallsalze kom- 
plexe Metallsubphosphatanionen bilden und darin den Pyrophosphaten 
sehr ähnlich sind, haben schon frühere Beobachter erwähnt. Lässt 
man z.B. in eine auf etwa 60° erwärmte Lösung von Na,P,O,:5H,0 
Kupfersulfatlösung eintropfen, so erscheint eine tiefblaue Färbung, 
die die komplexe Bindung des Kupfers anzeigt. Eine Erwärmung 
der Lösung auf über 70° ist zu vermeiden, da dann das schwer lösliche 
Na,P,0,:1.-5H,0 sich abscheidet. 

Unterschichtet man die tiefblaue Lösung im NErNsTschen Über- 
führungsapparat einer wässerigen Unterphosphorsäurelösung, so be- 
weist nach kurzer Zeit die Verschiebung der Blaufärbung gegen die 
Anode die komplexe Bindung des Kupfers im Anion. 

Aus dieser Lösung kann man jedoch infolge der geringen Löslich- 
keit des Natriumsubphosphates ein kristallisiertes komplexes Kupfer- 
subphosphatsalz nicht erhalten; aus einer mit Kupfersulfat versetzten 
Lösung von Ammoniumsubphosphat jedoch scheidet sich als grüner 
mikrokristalliner Niederschlag das Ammoniumkupfersubphosphat aus 
(NH,)[Cu(P,0,)]-4H30. 

3erechnet Gefunden 
Cu: 19:29%,  19:08%,; 19-169, 
NH:  1091%, 11.30%; 11.239, 
PO: 414% 47.359. 

Eine entsprechende Verbindung der Pyrophosphorsäure ist kri- 
stallisiertt bisher noch nicht erhalten; die komplexe Bindung des 
Kupfers in Pyrophosphatlösungen wird durch die tiefblaue Farbe der- 
selben bewiesen. 

Ebenso wie das Kupfer bilden zweiwertiges Nickel und Kobalt 
in Alkalipyrophosphatlösungen komplexe Metallanionen, die durch 
tiefgrüne bzw. tiefrosarote Färbung angezeigt werden. Die komplexe 
Bindung der Metalle lässt sich auch hier im NeErxgstschen Über- 
führungsapparat nachweisen. Aus eine Lösung von Nickelsulfat in 
Natriumsubphosphatlösung scheidet sich nach einigem Stehen ein 
mikrokristalliner tiefgrüner Niederschlag ab, dessen Analyse in Über- 
einstimmung mit einer alten Beobachtung von DRAwE') zu der Formel 
führt: Na,[MP,O,]-12H,0. 

Berechnet Gefunden 

N: 12.269, 12.459, 

Na: 9.619, 10.05 %, 

DIIERR P30s: 33:01% 32.91%. 


1) Drawe, Berl. Ber. 21, 3401. 1888, 
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Entsprechende Pyrophosphate des Nickels und Kobalts sind nach 
A. RosENHEIM und S. FROMMER!) in kristallisiertter Form nicht zu 
erhalten. 

Es ergibt sich mithin, dass eine vollständige Analogie in der Zu- 
sammensetzung der Subphosphate und Pyrophosphate nur in einigen 
wenigen Fällen besteht. 


Zusammenfassung. 

Es wird festgestellt, dass die Zersetzungsgeschwindigkeit von 
Unterphosphorsäure in phosphorige Säure und Phosphorsäure ab- 
hängig von der Wasserstoffionenkonzentration der Lösung mit mess- 
barer Geschwindigkeit verläuft. Die Bestimmung der Kinetik dieser 
Reaktion zeigt, dass dieselbe monomolekular nach der Gleichung 
H,P,O, + H,0 2 H,PO, + H,PO, und nicht bimolekular nach der 
Gleichung 2H,PO, + H,0 2 H,PO, + H,PO, vor sich geht. 

Hieraus ergibt sich, dass die Molekulargrösse der Unterphosphor- 
säure der Formel H,P,O, entpricht. Dieses Ergebnis steht im Wider- 
spruch zu der Bestimmung der Molekulargrösse der Alkylphosphate, 
die durch Bestimmung der Siedepunktserhöhung zu der Formel Alk,PO; 
geführt hat. 

Im Anschluss hieran wird die Strukturformel der Unterphosphor- 
säure diskutiert und die Ansicht ausgesprochen, dass alle Bildungs- 
weisen der Säure dafür sprechen, dass sie eine Verbindung einer in- 
dividuellen Wertigkeitsstufe, nämlich des vierwertigen Phosphors, sein 
müsse. Bei der gefundenen Molekulargrösse könnte diese Tatsache 
nur durch die Annahme einer Koordinationsformel nach WERNER 
[0,P... PO,]H, ihren Ausdruck finden. Die abweichende Mole- 
kulargrösse der Ester zwingt zu der Annahme, dass diese eine andere 
Struktur haben als die Säure und ihre Salze. 

Um die Analogie der Subphosphate mit den Pyrophosphaten, 
die schon in einigen Fällen festgestellt war, zu untersuchen, werden 
eine Reihe von neuen Verbindungen der Unterphosphorsäure dar- 
gestellt, bei denen sich ergibt, dass eine vollständige Analogie zwischen 
den beiden Verbindungsreihen in den meisten Fällen nicht besteht. 

Dargestellt wird ein neues Hydrat Na,P,O, -1.-5H,0, das Natrium- 
ammoniumsalz Na,(NH,),P,0, 7 H,O, das komplexe Ammoniumchrom- 
phosphat (NH,)[OrP,0,]-5H,0, das Kupfersalz (NH,),[CuP,0,]-4H,O und 
das Nickelsalz Na,[NiP,O,]- 12 H,O. 

1) A. RosENHEIM und $, FrommkRr, loc. eit, 










.. 
r 


ber Absorptionsspektren negativer Halogenionen in Lösung. 
Von 
J. Franck und 6. Scheibe. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 7. 28.) 


Die von G. SCHEIBE und seinen Mitarbeitern beobachteten kontinuierlichen 
Absorptionsspektra von Halogenionen in wässeriger Lösung werden einem photo- 
chemischen Dissoziationsprozess der negativen Ionen in Atome und freie Elek- 
tronen zugeordnet. Es wird gezeigt, dass die Wellenlängengebiete und die Form 
der Absorptionskurven mit dieser Deutung übereinstimmen. Zum Schluss wird 
erwähnt, dass auch photochemische Untersuchungen der Lösungen von WARBURG 
und Rump mit der vertretenen Auffassung in Übereinstimmung zu bringen sind. 


Wenn ein Elektron unter Lichtemission sich an ein Halogenatom 
anlagert oder unter Lichtabsorption sich von ihm trennt, so wird man, 
wie schon früher betont wurde, vor allem ein kontinuierliches Spektrum 
zu erwarten haben, das dem Kontinuum am Ende der Spektralserie 
von Atomen entspricht). Ein Linienspektrum wird, im Gegensatz zum 
Verhalten von neutralen Atomen, wenn es überhaupt auftritt, höch- 
stens aus einer Zahl von eng aneinander liegenden Linien nahe am lang- 
welligen Beginn des Kontinuums bestehen können. Das mag aus fol- 
gender Überlegung hervorgehen: Bei den Edelgasen ist das Absorp- 
tionsspektrum mehr auf die Spektralgegend der Konvergenzgrenze 
zusammengedrängt als bei anderen Gasen. Nun hat ein negatives 
Halogenion eine edelgasähnliche Aussenschale, ferner kommt hinzu, 
dass bei ihm die Kräfte zwischen dem überschüssigen Elektron und 
dem neutralen Atom mit einer viel höheren Potenz des Abstandes 
abnehmen müssen, als zwischen dem positiven Rumpf eines Edelgases 
und dem neutralisierenden Elektron. Daher sollten diskrete An- 
regungsstufen der negativen Ionen, wenn sie überhaupt bestehen, nur 
einer sehr lockeren Bindung des Elektrons entsprechen, d. h. aber, dass 
Linienabsorption oder Emission nur in einem Spektralbereich, der sich 
der Konvergenzstelle eng anschliesst, zu erwarten sind. Es sind eine 
Reihe von Versuchen in der Literatur beschrieben worden, kontinuier- 
liche Spektra mit einer mehr oder minder scharfen langwelligen Grenze, 
die in den Gasen der Halogene gefunden wurden, als Affinitätsspektra 


1) Literatur siehe z.B. bei .J. Franck und P, JoRDAN, Anregung von Quanten- 
sprüngen, Verlag Springer, 1926. 
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zu deuten. Nähere Untersuchungen haben jedoch jedesmal erwiesen, 
dass diese Spektra Molekülspektren der Halogene darstellen. Es 
scheint daher, dass die Beobachtung dieser Spektren in Gasen schwierig 
ist und wohl kaum benutzt werden kann, um die Wärmetönung der 
Verbindung eines Elektrons mit einem Halogenatom — die Elektronen- 
affinität — zu messen und sie mit den Werten, die sich für diese 
Grösse aus der Bornschen Gittertheorie!) ergeben, zu vergleichen. Die 
Schwierigkeit einer solchen Bestimmung liegt nicht nur darin, dass in 
den Spektralgegenden, in denen nach den Bornschen Energiewerten 
man das Spektrum zu suchen haben wird, starke Molekularspektren 
liegen, sondern vor allem wohl auch darin, dass das Elektronen- 
affinitätsspektrum in Absorption nur stark sein kann, wenn eine sehr 
grosse Zahl negativer Ionen vorhanden sind bzw. in Emission, wenn 
eine sehr grosse Zahl langsamer Elektronen mit Halogenatomen zu- 
sammengebracht werden. Beides ist in Gasen schwer zu erreichen. 
HERZFELD und Wour haben darauf aufmerksam gemacht, dass die 
festen Alkalihalogenide in Kristallform eine geeignete Substanz dar- 
stellten, das Spektrum der negativen Bausteine dieser Gitter festzu- 
stellen. Zur Fortnahme eines Elektrons aus dem Kristallgitter ist 
jedoch nicht nur die Arbeit zu leisten, die aufzuwenden ist, um dem 
Halogenatom allein sein Elektron fortzunehmen, sondern es kommt 
auch der Energiebetrag hinzu, der durch die Anziehung aller positiven 
Ionen auf das betrachtete Elektron entsteht. Da dieser Energiebetrag 
sehr gross ist, rückt das Affinitätsspektrum weit ins Ultraviolette 
hinein in die Gegend von 1500 A. In der gleichen Spektralgegend be- 
finden sich auch die Anregungsstufen der positiven Bausteine des 
Gitters. Da Spektraluntersuchungen in so kurzwelligem Ultraviolett 
nicht vorliegen, so begnügten sich HERZFELD und Worr?) damit, aus 
dem Gang der Dispersionskurve im sichtbaren und langwelligen Ultra- 
violett die Lage der Absorptionsgebiete zu berechnen. Sie fanden 
eine befriedigende Übereinstimmung eines der berechneten Absorp- 
tionsgebiete mit den aus den oben erwähnten Energiebeträgen sich 
ergebenden. 

Wesentlich aussichtsreicher als die Bestimmung des Elektronen- 
affinitätsspektrums im festen Kristall scheint nach Resultaten des 
einen von uns eine Untersuchung der Absorptionsspektra der wäss- 
rigen Lösungen von Alkalihalogeniden. Wie anderweitig publiziert 


1) Siehe z.B. M. Born, Dynamik der Kristallgitter, II. Auflage, S. 752, 
Teubner, 1923. 2) HERZFELD und Kr. Worr, Ann. Phys. 78, 36, 196. 1925. 
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ist!), konnte gezeigt werden, dass im bequem erreichbaren Ultraviolett 
Lösungen von Alkalijodiden und Alkalibromiden in Wasser Absorptions- 
spektra besitzen, die mit Sicherheit den negativen Halogenionen zu- 
geschrieben werden konnten. Es wurde auch in den betreffenden Ar- 
beiten darauf hingewiesen, dass der diesem Absorptionsspektrum 
zugrunde liegende Elementarprozess vermutlich in der Abtrennung 
eines Elektrons bestünde. Der näheren Diskussion dieser Spektren als 





Elektronenaffinitätsspektren sind 
die folgenden Zeilen gewidmet. 
4 Fig. 1 ergibt die Spektralgegend 
und den Verlauf der Absorption des 
den Jodionen in wässriger Lösung 
zukommenden Spektrums. Als Ab- 
szissen sind Wellenzahlen aufge- 
Jodion in Wasser tragen, als Ordinaten der Extink- 
tionskoeffizient. Auffällig ist das 
Auftreten zweier Maxima bei 225 
und 192 vu miteinemWellenzahlen- 
abstand von 8000 cem-!. Diese Fre- 
quenzdifferenz multipliziert mit 
dem Wirkungsquantum % ist iden- 
tisch mit der Energiedifferenz der 
zwei Werte der Elektronenaffinität, 
die man für das Jodatom im 2?P, 
bzw.im 2?P,-Zustande zuerwarten 
hat. Die Differenz 2?P, —2?P, be- 
trägt genau 7600 cm-!. Gehen wir, 
er da es sich um ein Absorptionsspek- 
30000 40000 30000 cm-” trum handelt, von dem Achter- 

Fig. 1. system des negativen lons aus, so 

werden bei Fortnahme eines Elek- 

trons die sieben zurückbleibenden Elektronen in der 2?P, oder 2?P;- 
Anordnung zurückbleiben können. Die zwei Elektronenaffinitäten 
entsprechen den zwei verschiedenen Energiewerten, die zur Bildung 
eines einfach positiv geladenen Edelgasions im 2 P,-Zustand bzw. 2 P,, 
Zustand aufzuwenden sind. Die Übereinstimmung ermuntert dazu, 


a 
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II, 2151. Vortrag auf der Bunsentagung, München 1928. Z. Elektrochem. 1928, 
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sorption bei Annahme dieses Elementarprozesses zu erwarten hat. 
Man wird dabei nur eine sehr angenäherte Übereinstimmung erwarten 
können, da die der Berechnung zugrunde liegenden Zahlen nicht genau 
bekannt sind, bzw. sogar nur grob abgeschätzt werden können. Für 
die zur Abtrennung eines Elektrons von einem negativen Ion in wäss- 
riger Lösung aufzuwendende Energie wird man, wenn das Atom im 
2?2P,-Zustand zurückbleibt, folgende Gleichung aufstellen können: 
hv=E, + H +P—S—S.. 

In der Gleichung bedeutet E die Elektronenaffinität eines gas- 
förmigen Ions. Wir setzen für diesen Betrag nach Born für Jod 
79 Kilocalorien ein. H bedeutet die Hydratationsarbeit für ein nega- 
tives Jodion. Sie beträgt nach Weg!) 61 Calorien und nach FAJANSs 
68 Calorien?). Wir entscheiden uns für den ersteren Wert, da er der 
wohl zuverlässigere ist. Mit P wird die potentielle Energie bezeichnet, 
die die Wasserdipole aufeinander haben, die unter der Einwirkung der 
negativen Ladung des lons so geordnet worden sind, dass ihre posi- 
tiven Seiten dem negativen Ion zugewandt werden. Dass ausser dem 
Betrag E der Betrag H -+P geleistet werden muss, wenn man das Elek- 
tron so schnell vom Jodatom fortnimmt, dass die Dipole nicht Zeit 
haben, ihre Lage zu verändern, dürfte evident sein. H ist die Arbeit, 
die frei wird, wenn man ein negatives Jodion aus dem Vakuum in 
das Wasser bringt, in dem alle Dipole ungeordnet sind. H +P wäre 
die Arbeit, die frei würde, wenn das Ion aus dem Vakuum in das Wasser 
in eine Umgebung gebracht wird, in der vorher schon unter Auf- 
wendung des Betrags P die Dipole gerichtet sind. Eine Abschätzung 
des Betrags von P wird weiter unten gegeben. Die negative Grösse $ 
kommt in die Gleichung hinein, da nach Fortreissen des Elektrons 
vom Anion das Jodatom in der Lösung bleibt. S ist also die Lösungs- 
wärme eines Jodatoms. 5’ ist die Lösungswärme des Elektrons, da 
das Elektron ebenfalls nicht aus der Lösung entfernt, vielmehr nur 
dem Ion entrissen und aus der Nachbarschaft des Halogenatoms fort- 
geschafft wird. Der Betrag von $ wird klein sein, da die Lösungs- 
wärmen der Atome im allgemeinen klein sind. Wir setzen zu seiner 
Berücksichtigung einen Betrag von 5 Calorien ein, der zum mindesten 
die richtige Grössenordnung treffen wird. Bei der Berechnung von P 
muss man berücksichtigen, dass durch den Absorptionsakt das Elektron 


1) T.J. WEBB, J. Amer, Chem. Soc. 48, 2589. 1926. 2) K. Fasans, Natur- 
wiss, 9, 733. 1921. 
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ungeheuer schnell dem negativen Ion entrissen wird. Zur Abschätzung 
der Zeit, die verwandt wird, um ein Elektron vom negativen Ion um 
einen Molekülabstand zu entfernen, können wir etwa so vorgehen. 
Wir kennen die Grössenordnung der hierzu nötigen Arbeit, sie ist 
etwa E+H,d.h.etwa 100 cal pro Mol. Daraus folgt, dass das Elek- 
tron an der Oberfläche des Ions die kinetische Energie eines 4 bis 5-Volt- 
strahles erhalten muss, um entweichen zu können. Da die Anziehungs- 
kraft schon im Abstand eines Moleküldurchmessers Null geworden sein 
wird, so ist in etwa 10-®cm Abstand die kinetische Energie in poten- 
tielle umgewandelt. Dann ist die mittlere Geschwindigkeit, mit der der 
Weg 10-® cm durchlaufen wird, etwa 10% cm/sec. Die verbrauchte Zeit 
also 101% sec. Diese Zeit ist so kurz gegenüber der Zeit, in welcher die 
Wasserdipole sich merklich drehen können, dass man die Annahme als 
berechtigt ansehen wird, dass nach der Beendigung des Übergangs 
die Dipole sich in gleicher Lage befinden wie vor dem Absorptionsakt. 
Zur zahlenmässigen Berechnung der potentiellen Energie der Dipole 
aufeinander kann man von der Tatsache Gebrauch machen, dass im 
allgemeinen eine Berücksichtigung von sechs das Ion umgebenden 
Nachbarn die richtige Grössenordnung ergibt. Dann ist 
P = 6, 
rn 

wobei z das Dipolmoment der Wassermoleküle und >, der Ab- 
stand des Schwerpunkts des Dipols vom Mittelpunkt des negativen 
Jodions darstellt. Das Dipolmoment der Wassermoleküle beträgt 
1-8 10-2, Den Betrag von r, erhält man, indem man zum bekannten 
Radius des Jodions 2-6 - 10-®cm einen Betrag von — 0:5 : 10-®cm 
für den Radius des Wasserdipols hinzuzieht. Berechnet man unter 
dieser Annahme die Grösse von H unter Berücksichtigung von sechs 
Wassermolekülen, so ergibt sie sich bis auf wenige Calorien in Überein- 
stimmung mit WEBBs Werten. Will man genauer rechnen, so wird 
man umgekehrt den Wert von r, aus dem Wessgschen Wert von H 
berechnen. r, ergibt sich dann zu 3-35 - 10°®cm, so dass R der Ab- 
stand des Schwerpunkts der sechs Wasserdipole von der Oberfläche 
des Jodions = 0:75 - 10°® cm wird. Setzen wir für r, den so gefundenen 
Wert in die obige Gleichung ein, so bekommen wir 7-5 Calorien für P. 
Der Betrag ist so klein, dass die Ungenauigkeit der Rechnung das 
sesamtresultat nicht wesentlich fälschen kann. Bei der Abschätzung 
von 8’ hat man wiederum zu bedenken, dass der Elementarakt zu 
Ende ist, wenn das Elektron in eine Umgebung ungeordneter Wasser- 
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dipole gebracht worden ist. Ob in einem weiteren Elementarakt das 
Elektron sich später hydratisiert, wobei grosse Beträge an Energie 
frei werden können, spielt hier keine Rolle. Wir haben also nur den 
Energiebetrag abzuschätzen, der frei wird, wenn man ein Elektron aus 
dem Vakuum in ein Medium mit einer Dielektrizitätskonstante hinein- 
bringt, die gleich ist der Dielektrizitätskonstante des Wassers für 
Frequenzen von etwa 101%. Weiter haben wir zu berücksichtigen, dass 
das Elektron nicht in ein Kontinuum dieser Dielektrizitätskonstante 
gebracht wird, sondern sich in einem mittleren Abstande von den 
Wassermolekülen befindet, der gleich dem oben berechneten R = 
0-75—10°® cm ist. Anders ausgedrückt heisst das, dass wir bei un- 
serer Berechnungsweise nur die Elektronenpolarisation zu berücksich- 
tigen haben, die die Wassermoleküle unter dem Einfluss des Elektrons 
erfahren, nicht die Dipolpolarisation. Man erhält dann die Gleichung 


) 1 


e* e® 


2R 2DR 
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In ihr sind die Werte für die Elementarladung e und für R be- 
kannt, dagegen ist leider die Dielektrizitätskonstante für Frequenzen 
1017 —300 Ä unbekannt, da man für diesen Spektralbereich den 
Brechungsindex » nicht kennt. Man wird nur sagen können, dass n 
nahe bei 1 liegen muss, da man bei A=300 Ä über die Eigenfrequenzen 
der L-Elektronen hinaus ist und die der K-Elektronen noch nicht er- 
reicht sind. Da das Resultat aber sehr empfindlich ist für den Zahlen- 
wert von n (wegen n?=D), so muss man zurzeit zufrieden sein, wenn 
für D bei Rückwärtsrechnung aus dem Resultat ein plausibler Wert 
herauskommt. Der Vergleich mit der Erfahrung sieht dann so aus: 


w=79+61+75 —-5—- N’ = 1425 cal — 8’ 


h 
hv beob. ER 124 cal. 
2260 A 


Für 8’ ergibt sich also 18-5 cal und hieraus für D der plausible 
Wert von 1:12. Zum Vergleich wurde das Maximum und nicht die 
langwellige Grenze herangezogen, da für die in die Gleichung ein- 
gehenden Grössen die mittleren Werte (z. B. der Hydratation) ein- 
gesetzt wurden, nicht die kleinsten Werte. Das zweite Maximum 
berechnet sich aus der Lage des ersten, wie oben erwähnt, durch 
Addition von 7600 cm”! zu der Wellenzahl des ersten Maximums. 
Insgesamt ist die sich so ergebende Übereinstimmung so gut, wie man 





28 J. Franck und G. Scheibe 


nach der Grobheit der Abschätzung zu erwarten hat. Fig. 2 zeigt die 
neuesten Resultate!) der Absorption der Bromionen, sowie das lang- 
wellige Ende der Absorption der Chlorionen. Ferner ist zum Ver- 
gleich noch einmal die Jodionenkurve eingezeichnet. Beim Brom hat 
man eine Kurve zu erwarten, die zwei Maxima im Abstande von 
3600 em! besitzt der Differenz 2p, —2p, des Bromatoms entsprechend. 
Leider ist die Lage des zweiten Absorptionsspektrums soweit in das 
Ultraviolette gerückt, dass mit den bei den Messungen zur Verfügung 
stehenden Spektralapparaten bis- 
her die Absorptionskurve nicht 
weit genug verfolgt werden konnte. 
Es ist daher, wie aus der Kurve zu 
entnehmen ist, bis jetzt nur ein 
Maximum gemessen worden, wäh- 
rend vom zweiten nur die Tatsache 
EEE seiner Existenz aus dem Wiederan- 
rd n#%0\ stieg der Kurve erschlossen werden 
1 kann. Die berechnete Lage ist in 
® der Figur durch einen Pfeil mar- 
kiert. Will man abschätzen, ob die 
Lage dieses Absorptionsspektrums 
für seine Deutung als Elektronen- 
affinitätsspektrum spricht, so wird 
man sich damit begnügen können, 
die erwartete Verschiebung der lang- 
0 welligen Grenzen gegen diejenige der 
30000 %000 50000 cm” Bromkurve zu berechnen und mit 
Fig. 2. der Erfahrung zu vergleichen, da 
hier der unbekannte Wert von 8’ 
fortfällt. Statt der Verschiebung der Grenze kann man auch die Ver- 
schiebung der Maxima nehmen. Man erhält praktisch die gleichen 
Werte, da die Jod- und Bromionenkurve von der Grenze bis zum ersten 
Maximum (siehe Figur) parallel laufen. Man sollte erwarten: 


hvp, — v5 = (Eu, + Hy + Por — Sp) — (Er + Hy, + P,— 8). 
Wir setzen für E,, den Bornschen Wert von 86cal und für die 
H,, den Wesgschen Wert 66-2cal. Für P,, ergibt sich durch Ein- 
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1) Bei diesen Messungen wurde der eine von uns durch Herrn cand. E. LEDERLE 
aufs beste unterstützt, wofür er an dieser Stelle danken möchte. 
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setzen des Radius des Bromions in obige Rechnung 7-9 cal. S,, wurde 
wieder gleich 5 gesetzt. Man erhält dann: 


(hv5, — hv,) ber. — 12.7 cal, 
während die Beobachtung aus den Wellenlängen für Brom und für Jod 
(hvz, — hv,) gemessen — 17-6 cal ergibt. 


Die Übereinstimmung ist in Anbetracht der Unsicherheit der be- 
nutzten Zahlenwerte befriedigend. Für die Chlorionen ist, wie aus 
der Figur ersichtlich, wegen der Lage im sehr kurzwelligen Ultraviolett 
nur die langwellige Grenze der Absorption bekannt. Wegen der 
Kleinheit des Betrages 2P,—2P, für Chlor wird man auch bei Ver- 
folgung der Kurve zu kürzeren Wellenlängen wohl kaum eine Auf- 
lösung in zwei Maxima erzielen. Zum Vergleich zwischen Rechnung 
und Erfahrung bleibt hier also nur die Verschiebung der langwelligen 
Grenze der Absorption gegenüber der Brom- und Jodkurve. Dabei 
wird vorausgesetzt, dass auch hier die Kurve bis zum Maximum parallel 
zu den anderen Kurven verläuft. Setzt man H,,=70-l1cal nach 
WeBB und für E,,=86, nach Born ferner für P,,=9 cal was durch 
Einsetzen des lonenradius 2-238 - 10-® cm sich ergibt und $,, =5 cal, so 
erhält man hv,,— hv,, =5'2cal berechnet, während der aus der Messung 
sich ergebende 12-5 cal beträgt. Auch hier liegt die Verschiebung im 
richtigen Sinn und der Fehler ist nicht grösser, als man nach der Un- 
genauigkeit der Zahlen erwarten kann. 

Zum Schluss möge noch auf einen möglichen Zusammenhang des 
Elektronenaffinitätsspektrums in Lösungen mit photochemischen 
Untersuchungen von WARBURG und RuMmP!) eingegangen werden. In 
Fortsetzung der bekannten Arbeiten von WARBURG haben diese For- 
scher nieuerdings die photochemische Zerlegung von Jodwasserstoff in 
Hexanlösung und in wässriger Lösung untersucht. Sie erhielten das 
sehr wichtige Resultat, dass in Hexanlösung, in der der Jodwasser- 
stoff nicht dissoziiert ist, das photochemische Verhalten, wie im gas- 
förmigen Jodwasserstoff durch das Emsrteissche Äquivalenzgesetz 
wiedergegeben wird. In wässriger Lösung jedoch nimmt die Jod- 
bildung entgegen dem Äquivalenzgesetz mit wachsender Wellenlänge 
ab und mit abnehmender Normalität stark ab. WARBURG und Rump 
deuten dieses Resultat durch die Annahme, dass nur der undissoziierte 


1) E. WarBURG und W. Runr, Z. Physik 47, 305. 1928. 
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Anteil des Jodwasserstoffs photochemisch zerlegt wird, während die 
Jodionen zwar absorbieren, aber nicht photochemisch angreifbar sein 
sollen. Der erwähnte Gang der photochemischen Ausbeute erklärt 
sich dann zwanglos durch eine Verschiedenheit des Dissoziations- 
grades. Stellt man sich auf den Standpunkt, dass Jodwasserstoff als 
starke Säure auch bei grösseren Konzentrationen völlig dissoziiert ist 
und nimmt ferner die in dieser Arbeit vertretene Hypothese hinzu, 
dass das Absorptionsspektrum der Jodionen in dem auch von WAR- 
BURG und Rump benutzten Spektralgebiet durch den Elementar- 
prozess der Zerlegung in Jodatome und freie Elektronen entsteht, so 
ist es nötig zu zeigen, dass diese Auffassung nicht mit den Resultaten 
von WARBURG und Rumr im Widerspruch zu stehen braucht. Eine 
mögliche Deutung würde etwa die folgende sein: Der photochemische 
Elementarakt ist die Abtrennung des Elektrons vom Jodion. Bei kleiner 
Konzentration der Jodwasserstofflösung wird das Schicksal des vom 
Jodion abgetrennten Elektrons sein, dass es früher oder später fast 
immer vom Jodatom wieder eingefangen wird. Dann wird die Ausbeute 
an freiem Jod in Übereinstimmung mit der Erfahrung unter diesen Be- 
dingungen wesentlich kleiner sein, als aus dem Äquivalentgesetz folgt. 
Wird die Konzentration grösser und nimmt die DegyE-Hückkrsche 
Schwarmbildung der positiven Ionen um ein negatives Ion zu, so wächst 
die Wahrscheinlichkeit, dass das Elektron von positiven Wasserstoff- 
ionen eingefangen wird. Damit muss die photochemische Ausbeute 
zunehmen. Dass bei grossen Konzentrationen die Ausbeute nach 
WARBURG und RuMmP sogar grösser als zwei Jodatome für ein absor- 
biertes Quant werden kann, möchten wir durch Folgereaktionen er- 
klären, zu denen die Rekombinationswärme von positiven Wasserstoff- 
ionen mit Elektronen bzw. von Wasserstoffatomen zu Molekülen (oder 
ähnliches) die Energie liefern kann. Dass die Ausbeute entgegen dem 
Äquivalentgesetz mit wachsender Wellenlänge abnimmt, kann ge- 
deutet werden durch die Tatsache, dass nach der Hypothese der photo- 
chemischen Dissoziation der negativen Jodionen die Elektronen eine 
um so grössere Geschwindigkeit erhalten, je kürzer die Wellenlänge 
ist!). Der Weg, den das Elektron zurücklegt, bevor es abgetrennt 











1) Das gilt natürlich nur für die benutzten Wellenlängen, die alle dem ersten 
Maximum angehören. Beim Fortschreiten in das Spektralgebiet des zweiten Maxi- 
mums sollte man erwarten, dass die Ausbeute wieder abnimmt, um dann bei noch 
kürzeren Wellenlängen wieder anzusteigen. 
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wird, muss daher mit abnehmender Wellenlänge zunehmen, die Wahr- 
scheinlichkeit, vom Jodatom wieder eingefangen zu werden, abnehmen 
und somit die photochemische Ausbeute wiederum mit ihr zunehmen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Absorptionsspektra von Halogenionen in wässriger Lösung 
werden als Elektronenaffinitätsspektra gedeutet. 


2. Es wird darauf hingewiesen, dass diese Deutung mit photo- 
chemischen Beobachtungen von WARBURG und Rume in Einklang ge- 
bracht werden kann. 


Göttingen und Erlangen. 








Untersuchungen über metallische Fasern. 
Von 

Rudolf Schenck, Robert Fricke und Georg Brinkmann. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 8. 28.) 


Es wird die Bildungsweise der Trichiten von metallischen Stoffen, insbeson- 
dere von Silber und Kupfer erörtert und auf die Bedeutung der Anwesenheit der 
Sulfide hingewiesen. Mit großer Wahrscheinlichkeit ist anzunehmen, dass die Bil- 
dung der Metallfasern auf elektrolytische Vorgänge in einer aus Metall und Sulfid 
bestehenden kurz geschlossenen Thermokette zurückzuführen ist. 

Künstlich erzeugte und natürliche Metallfasern sind der röntgenographischen 
Untersuchung unterworfen worden. Dabei wurde auch der Einfluss des Erhitzens 
auf die Struktur frisch entstandener Metallfasern untersucht. 


Bei Gleichgewichtsuntersuchungen!) über das System Silber— 
Schwefel—Sauerstoff traten uns, sobald metallisches Silber und Schwe- 
felsilber als Bodenphasen beteiligt waren, die schon seit langer Zeit 
bekannten merkwürdigen W% tallfädchen entgegen, welche als „Haar- 
silber‘ bezeichnet werden. Ähnlichen Gebilden begegnet man?), frei- 
lich in viel weniger vollkommener Ausbildung, wenn man Schwefel- 
dioxyd auf fein verteiltes metallisches Nickel einwirken lässt. Ihre 
Entstehung scheint an das gleichzeitige Vorhandensein von Schwefel- 
nickel und gesättigten Mischkristallen von Nickelsulfid in metallischem 
Nickel geknüpft zu sein. Während die Nickelhärchen kleine Rasen 
bilden, welche nur mit der Lupe übersehbar sind, erhält man beim 
Silber zentimeterlange, häufig zu Zöpfchen zusammengedrehte Fäden, 
deren Einzelhaare sich auseinanderzupfen und mit Hilfe der modernen 
röntgenographischen Methoden auf ihre Struktur untersuchen lassen. 

Trichiten oder Haarkristallen begegnet man bei anorganischen 
und organischen Stoffen; dem Mineralogen sind Fasersalz und Faser- 
gips geläufige Erscheinungen und die Faserstruktur der Asbestmine- 
ralien ermöglicht ihre Verspinnung und Verwebung zu feuerfesten 
Stoffen der mannigfachsten Art. Über die Struktur einer grösseren 
Zahl von faserförmigen Mineralien wird der eine von uns (G. BRINK- 
MANN) in Bälde eine eingehende Untersuchung veröffentlichen. 

Mehrere Fälle von Haarkristallen organischer Stoffe sind von 
OÖ. LEHMANN beobachtet worden und ohne Zweifel sind zu den Tri- 


1) G. BRINKMANN, Diss. Münster 1928. 2) E. Raus, Diss. Münster 1928. 





TEN 








EEE TITTEN 


RR 


BER ARSTER rs 


ET 


—. 


DE ES RA 





ne 


































Untersuchungen über metallische Fasern. 33 






chiten auch die mit überraschenden Eigenschaften ausgestatteten, 
sich lebhaft bewegenden, doppeltbrechenden Fäden zu rechnen, welche 
unter bestimmten Versuchsbedingungen aus Präparaten des VOoRr- 
LÄNDERschen!) Paraazoxyzimtsäureäthylesters hervorschiessen. Ihr 
Entdecker O. LEHMANN?) hat die auf den Beobachter verblüffend 
wirkenden doppeltbrechenden beweglichen Gebilde seinerzeit als 
„scheinbar lebende flüssige‘ Kristalle bezeichnet. . 

Bei dem grossen Interesse, welches heute den natürlichen Fasern | 
der Cellulose und ihrer Feinstruktur entgegengebracht wird, erschien 
es uns vor allem erwünscht, die so leicht sich bildenden Metallfasern 
näher kennen zu lernen. 

Bei der Einfachheit der monoatomaren Moleküle und dem flächen- 
“ zentriert kubischen Raumgitter versprachen sie besondere Übersicht- 
© lichkeit. 


& Die Entstehung der metallischen Haarkristalle. 






Se LTE EEE ETTEENN 


Die Bildung der Haarkristalle ist schon seit langem bekannt und 
die älteren Beobachter haben sich die verschiedensten Vorstellungen 
über die Ursache und den Mechanismus das mıerkwürdigen Phänomens 
gemacht. Bald wird angenommen, dass erhöhte Drucke dabei mit- 
wirken, bald, dass die Anwesenheit von Wasserdampf eine notwendige ; 
Bedingung dafür sei. | 


Es erübrigt sich, auf die in der älteren Literatur niedergelegten 


Vermutungen näher einzugehen. Aus dem neueren Schrifttum kann i| 
als feststehend abgeleitet werden, dass beim Kupfer wie beim Silber .) 
die Bildung der metallischen Fäden nur dann zustande kommt, | 
" wenn die Metalle in enger Berührung mit den Sulfiden Cu,S bzw. \ 


Ag,S auf geeignete Temperaturen erhitzt werden. Ausgeschlossen ist 
auch nicht, dass die Sulfide durch die entsprechenden Halogenide 4 
CuJ, CuCl, AgJ, AgCl ersetzt werden können. ‘ 
Der Entstehung aus den Sulfiden hat immer eine teilweise Metall- 
bildung voranzugehen, dabei ist es gleichgültig, ob diese durch Dis- 
soziations-, Oxydations- oder Reduktionsvorgänge vermittelt wird. 
Einige der Möglichkeiten werden durch die folgenden Gleichungen be- 


schrieben: AS —=2Ag+S, \ 
AgS+OG,  =249+S0,, | 











1) VORLÄNDER, Z. physikal. Chem. 57, 363. 1906. 
neue Welt der flüssigen Kristalle. S. 270. Leipzig 1911. 
1906. 20, 63. 1906. 


2) O. LEHMANN, Die 
Ann. Phys. 19, 22, 407. 
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AgS 1 H, = 2Ag -+- SH,, 


ABS +2Cu =249+ (uw, 
CwS + O0, — 2Cu + SO,, 
COuS + 20wO = 6(u + SO,, 
CwS + H; =2C0u + SH.. 


Auch bei dem natürlich vorkommenden Haarsilber lässt sich stets 
die Genese aus Silberglanz nachweisen. Experimentell festgestellt 
wurde die Bildung von Metallfasern beim Erhitzen von Schwefelsilber 
an der Luft gelegentlich der Untersuchung des Zustandsdiagramms für 
das System Ag— 49,5 von K. FRIEDRICH!) und A. Leroux. Auch der 
umfangreichen und eingehenden Arbeit von V. KOHLSCHÜTTER?) und 
E. EypMmann lässt sich die Notwendigkeit des Zusammenwirkens von 
Silbermetall und Silbersulfid für das Zustandekommen des Phänomens 
entnehmen, wenn wir auch ihren theoretischen Betrachtungen und 
Folgerungen nicht zuzustimmen vermögen. 

Von mineralogischer Seite haben sich O.Müs6E°) und A. BEUTELL®) 
mit der Metallfaserfrage beschäftigt und namentlich die Arbeiten des 
Letztgenannten haben sehr bemerkenswerte Ergebnisse geliefert. Wir 
müssen die wichtigsten davon hier angeben, da in der chemischen Lite- 
ratur von ihnen kaum Notiz genommen worden ist. 

l. Beim 4tägigen Erhitzen von reinem Schwefelsilber auf 450° 
im Vakuum des grünen Kathodenlichts erfolgt keine Metallbildung; 
bei der Fortsetzung über den gleichen Zeitraum entstanden einige 
äusserst schwache Härchen, welche sich bei weiterer 3tägiger Steige- 
rung der Temperatur auf 585° nicht vermehrten. Die Dissoziation 
des Sulfids ist also äusserst gering; beim Versuch, den Schwefel bei 
Kühlhaltung der einen Rohrseite abzudestillieren, betrug der Gewichts- 
verlust für 0:7360g Ag,S nur 0-0004 g; dabei wurde das Präparat 
17 Tage lang auf 500° gehalten. 

2. Ein Silberblech, welches in direkter Berührung mit Silber- 
sulfid 4 Tage lang im Kathodenvakuum auf 450° erhitzt worden war, 
zeigte sich gänzlich in Haar- oder Moossilber umgewandelt. Die Silber- 
härchen waren von dem Blech ausin das Schwefelsilber hineingewachsen. 


t) K. FRIEDRICH und A. LEROUX, Metallurgie 3. S. 361. 1906. 2) V. KoHL- 
SCHÜTTER und E. EyDMANN, LIEBIGsS Ann. 390, 340 bis 364. 1912. 3) OÖ. MÜG6GE, 
N. Jahrb. f. Mineral. II. S. 1 bis 16. 1913. 4) A. BEUTELL, Ztrblt. Mineral. 


1916, S. 471. 1919, S. 14 bis 18. 
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3. Das Silber scheint, dem Temperaturgefälle folgend, von dem 
heisseren nach dem kühleren Ende des Bleches zu wandern. 

4. Haarkupfer bildet sich durch Wechselwirkung zwischen Kupfer- 
sulfür und metallischem Kupfer, aber langsamer als das Haarsilber 














bei 2. 

Erwähnt sei, dass an Stelle der Sulfide auch die Selenide und 
bs j Telluride verwendet werden können. Haargold war aus Sulfid wegen } 
It : dessen Unbeständigkeit nicht zu erhalten, dagegen bildeten sich silber- 1 
Tr haltige Goldfasern beim Erhitzen silberhaltiger Goldtelluride auf 
r 4 Silberblech. | 
sr ö Im Zusammenhange mit diesen Versuchsergebnissen steht ohne I 
d 4 Zweifel die schon von HıTTorr beobachtete Bildung von festen Silber- I 
N 4 fäden bei der Elektrolyse festen Silbersulfids. Schon geringe Strom- 
18 ( stärken genügen, um in verhältnismässig kurzer Zeit eine feine metal- 

d \ lische Brücke zwischen Kathode und Anode herzustellen. 
Y Die Elektrolyse des festen Schwefelsilbers ist eingehend von 
4) C. Tuganprt!) und seinen Mitarbeitern S. EGGERT und G. SCHIBBE 
es untersucht worden. Sie stellten fest, dass sich Silber gegenüber dem 
ir Sulfid als reine Lösungsanode verhält, dass Schwefel an der Anode { 
e- nicht abgeschieden wird, dass das oberhalb 179° stabile «-Sulfid rein ai 
elektrolytische Leitfähigkeit besitzt, welche fast ausschliesslich an die ! 
0° Wanderung der Silberkationen geknüpft ist, und dass die Beweglich- ü 
g; keit dieser Ionen eine ganz ausserordentlich grosse, die Wanderungs- | 
ge geschwindigkeit der Silberionen in wässeriger Lösung bei 18° um das i 
e- y 200fache übertreffende ist. Ähnliche Verhältnisse konnten auch bei i 
on der «-Form des Kupfersulfürs oberhalb 91° nachgewiesen werden. | 
ei Parallel mit der grossen Beweglichkeit der Kationen unter dem ' 
;S- Einfluss eines Potentialgefälles geht die Diffusion von Kupfersulfür ü 
at in Silbersulfür bzw. von Silbersulfür in Kupfersulfür, welche mit- | 
einander Mischkristalle zu bilden vermögen. Die von H. BRAUNE 3 
en und O. KAun?) ausgeführten Messungen zeigten, dass auch bei der ; 
Ir, Diffusion die Metallkationen durch ihre ausserordentlich hohe Be- 
2 weglichkeit allein den Ausschlag geben. R 
- Es liegt nahe, aus der grossen Ähnlichkeit der elektrolytischen | 
z Bildung der Metallfasern in den Sulfiden und der thermischen aus I! 
ung 1) ©. TUBANDT, S. EGGERT u. G. SCHIBBE, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 117,1, 2 
al. 1921 und ©. TuganDrT und S. EGGERT, loc. eit. S.48. 2) H. BRAUNE und O.Kaun, 








Z. physikal. Chem. 112, 270. 1924. Z. Elektrochem. 31, 576. 1925. 
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Sulfid, welches mit dem Metall in Kontakt steht, auf innere Zu- 
sammenhänge der beiden Phänomene zu schliessen und die Frage auf- 
zuwerfen, ob nicht auch die thermische auf elektrische Ursachen 
zurückzuführen ist. Es genügen ja schon schwache Ströme und 
kleine Potentialdifferenzen, um eine Elektrolyse der festen Sulfide 
herbeizuführen. 

Die Beobachtung A. BEUTELLS!), dass dem Temperaturgefälle 
beim Erhitzen der Metallsulfidpräparate eine Bedeutung zukommt 
(vgl. 3), lässt es nicht ausgeschlossen erscheinen, dass das ungleich- 
mässig erhitzte System Metall—Sulfid nichts anderes darstellt, als 
eine kurzgeschlossene elektrolytische Thermokette, welche in einer 
Versuchsanordnung folgender Art ihr Analogon hat: In ein mit starker 
Silbernitratlösung gefülltes zylindrisches Rohr stelle man einen Streifen 
von Silberblech. Hält man die untere Hälfte durch Einstellen des 
Rohres in Eiswasser kalt und erwärmt die obere, so löst sich bei der 
Temperatur, welcher die höhere Lösungstension des metallischen Sil- 
bers entspricht, Metall auf, während sich am anderen Ende mit der 
niedrigen Lösungstension die gleiche Menge abscheidet. Dieser Ver- 
such ist ohne weiteres ausführbar, nur beansprucht er eine geraume 
Zeit. 

Die Auffassung der Metallfaserbildung durch die elektrolytische 
Wirkung einer Thermokette von dem Schema 

Ag AS Ag 
. r 

steht nicht im Widerspruch mit der von K. FRIEDRICH und A. Le- 
ROUX gemachten Wahrnehmung, dass in zuvor geschmolzenem Schwe- 
felsilber die Silberfäden (unter dem Mikroskop beobachtet) nicht stetig, 
sondern stossweise unter wurmartiger Krümmung der entstehenden 
Haare wuchsen. Die Geschwindigkeit des Wachstums hat natürlich 
zu dem Temperaturgefälle Beziehung; unter einem Mikroskop aber 
kann dieses niemals konstant gehalten werden; stets hat man es mit 
schwankenden Wärmeströmungen und daher auch mit schwankender 
Wachstumsgeschwindigkeit zu tun. 

Und noch ein weiteres spricht für die Richtigkeit unserer An- 
schauung über den Entstehungsmechanismus der Haarkristalle — ihre 
Faserstruktur selbst. GLOCKER und KAupPp?) haben die Wachstums- 

1) A. BEUTELL, loc. cit. 2) GLOCKER und Kauvpp, Z. Physik 24, 121. 1924. 


R. GLOCKER, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen. S. 324. Julius Springer, 
Berlin 1911. 
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struktur elektrolytischer Niederschläge von Kupfer und Silber einer 
eingehenden Untersuchung mit Röntgenstrahlen unterworfen und 
dabei festgestellt, ‚‚dass, wenn sich überhaupt eine Faserstruktur aus- 
bildet, stets eine vollständige Faserstruktur entsteht mit der Richtung 
der Stromlinien als Faserachse‘“. 

Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, dass bei nicht- 
metallischen Fasern eine elektrochemische Bildungsweise nicht in Be- 
tracht kommt. Bei den flüssig kristallinen Fäden des p-Azoxyzimt- 
säureäthylesters wird das auffällige Verhalten auf die Wirkung eines 
durch ungleichmässige Temperaturverteilung bedingten Oberflächen- 
spannungsgefälles!) zurückgeführt, bei organischen Stoffen wird die 
Ursache in dem Bau des Moleküls selbst zu suchen sein und bei den 
faserig ausgebildeten Salzen und Mineralien bedarf es noch weiterer 
Forschungen, sie festzustellen. 

Dass man es bei dem Haarsilber und Haarkupfer mit Kristall- 
material zu tun hat, ist gegenüber V. KoHLSCHÜTTER und D. Eyp- 
MANN von OÖ. MÜsGeE betont worden, für uns handelte es sich darum, 
die Orientierung der Kristalliten zur Faserachse festzustellen; das 
konnte nur durch die Aufnahme der Röntgenbilder der Fasergebilde 
geschehen. 

Das Untersuchungsmaterial. 

Als Objekt der Untersuchung diente uns aus Kupfer- und Silber- 
sulfür selbst dargestelltes Haarkupfer und Haarsilber und weiter na- 
türliche Präparate beider aus der Mineralogischen Sammlung der 
Universität Münster i. W., für deren Überlassung wir Herrn Geheim- 
rat Prof. Dr. Buss Dank schulden. 

Die künstlichen Silberhaare waren zum Teil bei dem Abbau von 
Silbersulfat mit Silbersulfid erhalten worden; die Metallbildung dabei 
erfolgte nach der Gleichung 

4980, + AgS > 4Ag +250,. 

Die Fäden waren teilweise von recht ansehnlicher Länge; bei nähe- 
rer Betrachtung zeigten sie sich als aus feineren Fasern zusammen- 
gedrillt, die sich mit der Pinzette auseinanderzupfen liessen. Zur 
Strukturuntersuchung gelangten dünne gerade Fadenstücke. 

Weiter liessen sich brauchbare Präparate bei der langsamen 
Reduktion von künstlichem Silbersulfid mit Wasserstoff bei 400° bis 
500° erhalten. Dabei wurde sowohl pulverförmiges Sulfid als auch 


1) R. SCHENCK, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 6, 591. 1910. 
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vorher geschmolzenes von kristalliner Struktur verwendet. Nament- 
lich letzteres lieferte kräftige gerade Fäden. 

Schön ausgebildete Kupferhaare erhielten wir bei der langsamen 
teduktion eines kristallisierten Kupfersulfürs bei 500° bis 600° im 
Wasserstoffstrom. 

Die Kupferhaare zeigen unter dem Binokularmikroskop ein etwas 
anderes Aussehen als die Silberhaare; sie sind kantig und vielfach in 
sich selbst verdreht, so dass es Mühe macht, eine genügend lange, 
einheitlich aussehende Strecke für den Einbau in die Röntgenkamer: 
ausfindig zu machen. 

Das natürliche Haarsilber unterscheidet sich von dem künstlichen 
nur durch eine kräftigere Ausbildung der Fäden und auch unter dem 
Mikroskop ist das Aussehen beider äusserlich das gleiche. 

Dagegen sind die Unterschiede zwischen natürlichem und künst- 
lichem Haarkupfer sehr beträchtlich; das natürliche (aus dem Banat) 
war sofort zu erkennen, da es äusserlich durch schöne Kanten und 
Flächen, meist des Oktaeders, begrenzt war. 

Wir haben uns nicht darauf beschränkt, die Metallhaare in dem 
Zustande, wie sie uns geliefert wurden, bzw. wie sie bei unseren Ver- 
suchen anfielen, zu untersuchen, sondern haben auch die Verände- 
rungen studiert, welche sie beim Erhitzen erleiden. 

Beim Tempern der feinen Fäden freilich hatten wir erst einige 
Erfahrungen zu machen, ehe wir das gesteckte Ziel erreichten. Bei 
einem Versuche, Silberhaarstücke durch 14stündiges Erhitzen bei 900 
bis 920° auf einer Hartporzellanunterlage im Vakuum einer Töpler- 
Pumpe zu tempern, verdampfte das Material ohne Rückstand. Da- 
gegen blieben die Fäden erhalten, wenn das Erhitzungsrohr mit Stick- 
stoff von Atmosphärendruck gefüllt war. Sie hielten alsdann ein 
18stündiges Erhitzen auf 800° und ein nachfolgendes gleichlanges auf 
900° bis 920° aus, ohne ihre Form zu verändern. Diese Behandlung 
machte sie aber spröde und brüchig, so dass nur besonders kräftige 
Haare die Beanspruchungen beim Einzentrieren in die Röntgenkamera 
aushielten. 

Die Kupferhaare sind empfindlich gegen die kleinsten Sauerstoff- 
restchen in der Atmosphäre, in der sie erhitzt werden. Z. B. genügt 
es nicht, Bombenstickstoff durch Überleiten über glühendes Kupfer 
von Sauerstoff befreien zu wollen. Die Masse eines solchen Kupfer- 
fädchens ist ja so klein, dass Spuren von Sauerstoff zu ihrer Oxydation 
und zu einer starken Herabsetzung ihrer Festigkeitseigenschaften aus- 
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reichen. Beim Kupfer muss das Erhitzen in einer Wasserstoffatmo- 
sphäre (Druck etwa 1 Atm.) vorgenommen werden. Nach 16stündiger 
Wärmebehandlung bei 910° erwiesen sich die Haare als wohlerhalten; 


äusserlich war ihnen eine Veränderung nicht anzusehen. 


Die Röntgenographische Untersuchung der Metallfasern '!). 

Das frische oder das nachträglich erhitzte Fasermaterial wurde 
dann der Untersuchung mit Hilfe von Röntgenstrahlen zugeführt und 
zwar wurden die Aufnahmen so gemacht, dass der einfallende Strahl 
senkrecht zur Faserachse stand. Meist wurde dabei um die Fadenachse 
gedreht. 

Einige Mühe verursachte das Montieren der feinen und gegen Be- 
rührung empfindlichen Fädchen auf der Drehachse der Kamera. Je 
nach dem Feinheitsgrade der Fasern bedienten wir uns zweier ver- 
schiedener Verfahren. Auf einer Glasplatte wurden die Fädchen aus- 
gebreitet und mit der Lupe geeignete gerade Stücke ausgesucht, 
welche erforderlichen Falles mit einem scharfen Messer zurechtge- 
schnitten wurden. Dann wurde ein zylindrisches Stäbchen aus Picein 
an einem Ende durch Erwärmen erweicht und das ausgesuchte Metall- 
haar mit ihm aufgenommen. Das Piceinstäbchen liess sich leicht mit 
Hilfe von „Nakiplast‘‘ an der Drehachse befestigen. Durch Zurecht- 
drücken der plastischen Massen gelingt es, die Faserachse in die Dreh- 
achse einzuzentrieren. 

Bei besonders dünnen Gebilden, wie sie sich aus komplizierter 
zusammengefügten Silberfäden abspalten lassen, wurden die winzigen 
Stückchen unter dem Binokularmikroskop mit einem Tröpfchen 
Gummiarabikum auf einen Streifen Zigarettenpapier übertragen. 
Letzterer liess sich mit Hilfe eines vorgesehenen Bügels, der an der 
Drehachse der Kamera befestigt ist, einspannen. 

Die Aufnahmen wurden in der üblichen Weise bei einer Spannung 
von 40 bis 45 Kilovolt und einer durchschnittlichen Stromstärke von 
15 Milliamp. unter Verwendung von Hadding-Röhren mit Kupfer- 
antikathoden durchgeführt. Je nach der Beschaffenheit der Präparate 
betrug die Expositionszeit 4 bis 10 Stunden. Die Durchmesser der 
verwendeten Kammern waren 55-2 und 84 mm. 


1) Über die Ergebnisse der röntgenographischen Untersuchung berichtete 
Rop. Fricke gelegentlich der Tagung der Nordwestdeutschen Chemiedozenten in 
Hannover Anfang Dezember 1927. Vgl. Z. angew. Chem. 41, 35. 1928. 
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Für die Überlassung des geeigneten Filmmaterials sind wir Herrn 
Direktor OLLENDORF von der I. G. Farbenindustrie A. G. (Werk Agfa) 
zu Dank verpflichtet. 

Die Indizierung der Aufnahmen erfolgte in bekannter Weise!). 
Für die Bestimmung der Faserachse, d. h. der Orientierung der Kristal- 
lite parallel zur Achse des Haares, bedienten wir uns der Methode von 
GLOCKER und seiner Bezeichnungsweise?). Da wir unsere Aufnahmen 
nicht auf Platten, sondern auf zylindrischen Filmen gemacht hatten, 
bedurfte es hierzu vorher noch einer entsprechenden Umrechnung der 
direkt gemessenen Werte. 

Die wichtigsten der Aufnahmen sind in den Textfiguren (Fig. 1 
bis 8) wiedergegeben. 


a) Haarsilber. 

Von selbst hergestelltem Haarsilber wurden zehn verschiedene 
Proben untersucht, welche identische Ergebnisse zeigten. Wenn die 
Präparate während der Aufnahme nicht gedreht werden, sind nur 
vereinzelte Interferenzflecke zu erkennen. Die Verhältnisse erinnern 
an die bei Einkristallen vorliegenden, es ist also in den durch Reduk- 
tion erhaltenen Fasern eine sehr weitgehend einheitliche Orientierung 
der Kristallite anzunehmen. 

Bei der Drehung der Fäden treten scharfe Häufungspunkte her- 
vor (vgl. Fig. 1). Die Tabelle 1 gibt die Werte von o, dem Winkel zwi- 
schen der Faserachse und der Netzebenennormalen wieder. 


Tabelle 1. 
Silberfaden, erhalten durch Reduktion von 498 mit H,. 








i tr o ber. für die 
rferenzrine | ob ; ” 
Interferenzring | o beob Fassieches 48 
111) 90° 90° 
111 66° 62° 
110 90° 90° 
110) 76° 73° 
110 54° 55° 
311) | 90° 90° 
(311) | 74° 76° 
(311) | 62° 61° 
210 90° 90° 


1) Vgl. hierzu P. P Ewarp, Kristalle und Röntgenstrahlen. Berlin 1923. 
H Mark, Die Verwendung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. Leipzig 
1926. R. GLOCKER, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen. Berlin 1927. 2) Vgl. 
R. GLOCKER, loc. cit., S. 304ff. 
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Die Faserachse ist also der [112]-Richtung parallel. 
Das Erhitzen der Fäden auf 900° verändert das Bild (vgl. Fig. 2), 
die Häufungspunkte verschwinden, es tritt willkürliche Anordnung der 
Kristalliten und gleichzeitig Kornvergrösserung auf. Es verhalten ı 


Sn Ze Een 2a 





Fig. 1. 


sich also die Silberhaare genau so wie gezogene Drähte, deren Faser- | 
struktur beim Erhitzen auf 900° ebenfalls verloren geht und willkür- 
licher Kristallitenanordnung Platz macht. 

Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass zwar von dem erhitzten 
Faden vor der Wärmebehandlung eine Röntgenaufnahme nicht ge- 


er 





macht worden war. Unsere Annahme einer Desorientierung ist aber 
wohl zulässig, da mit einer einzigen Ausnahme das gesamte unter- T 
suchte Fadenmaterial Faserstruktur entsprechend Fig. 1 zeigte. 

Zwei Proben natürlichen Haarsilbers, die eine von Sardinien, die 
andere von Mexiko, zeigten keinerlei Orientierung, wie ihr Röntgen- 
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bild (vgl. Fig. 3) beweist. Wir dürfen wohl annehmen, dass die Faser- 
struktur kurz nach der Bildung der Haare in Berührung mit Silber- 
sulfid vorhanden war, dass aber entweder durch einen nachträglichen 
Erhitzungsvorgang, dem sie ausgesetzt wurden, oder durch die Länge 





der Zeit, welche zwischen ihrer Entstehung und heute liegt, eine voll- 
ständige Desorientierung herbeigeführt worden ist. 


b) Haarkupfer. 
Die einfache Sachlage, wie wir sie beim Haarsilber antrafen, 
findet sich beim Haarkupfer nicht wieder, es wechseln die Orientierungs- 





Fig. 4. 


verhältnisse der Kristalliten zur Faserachse von Präparat zu Präparat. 
Die folgenden Tabellen und einige Röntgenogramme, welche wir aus 
unserem Beobachtungsmaterial ausgewählt haben, geben den deut- 
lichen Beweis dafür. 
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r- Tabelle 2. Künstlicher Cu-Faden aus 0w,S mit H, (vgl. Fig. 4). 
u Interferenzring o beobh. o ber. 
on 
ge 111) 68° 69 45’ 
: s. = = | für Faserachse 
100) 71° 30’ 12° 307 | [310 
311) 90° 90° 
Tabelle 3. Künstliche Cu-Fäden aus CS mit A,. 
i Interferenzring o beob. o ber 
L. 111 90° 90° 
(1 11 60° 62° | für Faserachse 
111) 22° 1% | 112 
10 0 69 66° f 
2. 111 78° 70° 
An2 Fäd 111) 57° 58 für Faserachse 
ee N 33° 33° 722) 
identische 100) 74° 307 74° 38 vgl. Fig. 5 
- Ergebnisse) (100) 26° 22° ” = 
e. (111) 78° 77° 
3 111 58° 58° | für Faserachse 
Ä 100) 74° | 722 
a 110) 90° 90° 
n, 4. am 900 | 
1S- 9 111) 24° 19 X für Faserachse 
; i (100) 61° 66° | 112 
R (100) 30° . 35° | 
Fig. 5. 
it. 
us Eine einheitliche Orientierung der Kristallite zur Faserachse lässt 
ıt- i sich also nicht feststellen. Sie variiert bei den verschiedenen Haaren. 








Vereinzelte Haare schienen sogar die Kristallite in mehr als einer Orien- 
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tierung zu enthalten. Die Faserachsen wurden parallel den Richtungen 
[112], [310] und [722 


gefunden, es scheinen aber gelegentlich auch noch andere Richtungen 
aufzutreten. Die Lage [112] entspricht der beim Silber gefundenen. 





Fig. 6. 


Beim Erhitzen hatten sich die Kristallite des Fadens der Tabelle 2 
in die Lage [110] umorientiert, wie wir sie auch bei einer natürlichen 
Kupferfaser feststellen konnten. Das Röntgenbild des umgelagerten 





Fig. 7. 


Fadens gibt Fig. 6 wieder. In einem anderen Falle ergab sich noch 
eine anders gerichtete Umlagerung, welche aber nicht ausgemessen 
wurde. 

Schliesslich wurde das Bild eines natürlichen, aus dem Banat 
stammenden Kupferfadens aufgenommen und durchgemessen. Es er- 
gab die folgenden Werte (vgl. Fig. 7). 
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Untersuchungen über metallische Fasern. 


Tabelle 4. Cu-Faden natürlich, aus dem Banat. 











Interferenzring o beob. o ber. 
111) 90° 907 
(111) 36° 30° 
100) 90° 90° 
100 45° 45° \ für Faserachse 
(110 90° 90° 110 
(110 60° 60° 2 
31]) 90° 90° 
331) 90° 90° 


Auch Laue-Aufnahmen wurden von dem letzten Material gefertigt, 
aus denen hervorgeht, dass die natürlichen Fäden, wenn sie auch 
nicht direkt Einkristalle darstellen, doch nur sehr wenig variierende 
Lagen um die Faserachse herum besitzen). Diese Tatsache steht im 
augenfälligen Gegensatz zu den bei dem natürlichen Silber gemachten 
Erfahrungen, wo mehrere Präparate aus verschiedenen Weltgegenden 
übereinstimmend keinerlei bestimmte Orientierung der Fadenkristal- 
liten zeigten. 

c) Haarsalz (NaCl). 

ös war von Interesse, mit den metallischen Fasern faserig aus- 
gebildete Kristalle eines anderen flächenzentriert kubischen Stoffes zu 
vergleichen. Als geeignetes Material stand uns Fasersalz von Buchholz 





Fig. 8. Diese Aufnahme wurde mit Eisenstrahlung gemacht. 


a.d. Aller zur Verfügung. Sein Röntgenbild zeigt Fig. 8; die Aus- 
messungen der Häufungspunkte finden sich in der folgenden Tabelle. 

Wir haben also beim Fasersalz die gleiche Orientierung wie in den 
natürlichen Kupferhaaren. 


!) War zum Teil schon unter dem Mikroskop zu erkennen (vgl. oben). 
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Tabelle 5. Fasersalz (NaCl) von Buchholz a.d. Aller. 








Interferenzring o beob. o ber. 
100 45° 30’ 45° 
100 90° 90° | 
110 59 30’ 60° | für Faserachse 
110 90° 90° 110 
111 90’ 90° | 
211 90° 90 


Worauf die Bevorzugung bestimmter Faserachsen zurückzu- 


führen ist und worauf das verschiedene Verhalten von Kupfer und 
Silber beruht, soll hier nicht erörtert werden, da diese Frage über das 
Ziel der vorliegenden Untersuchung hinausgreift. 

Wir beschränken uns daher darauf, darauf hinzuweisen, dass die 
beim natürlichen und beim erhitzten künstlichen Haarkupfer, sowie 
beim Haarsalz gefundene Faserrichtung [110] der dichtest besetzten 
tichtung der flächenzentriert kubischen Gitter entspricht. Von den 
anderen beobachteten Faserrichtungen steht der grösste Teil auf [110] 
senkrecht, nämlich [112] und [722]. 


Am Schluss sei es uns gestattet, der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft, welche diese Arbeiten ermöglichte, den Dank für 
die gewährte Förderung auszusprechen. 


Münster i. W., 4. August 1928. 
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Gasdichtebestimmungen mit der Schwebewaage. 
111). Eine elektromagnetische Waage für den Laboratoriumsgebrauch. 
Von 
Alfred Stock. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 8. 28.) 


Hier wird eine auf Grund der früher (I) mitgeteilten theoretischen 
Erwägungen und Vorversuche konstruierte Waage mit elektromagneti- 
scher Messung für den praktischen Gebrauch im wissenschaftlichen 
und industriellen Laboratorium oder im technischen Betriebe be- 
schrieben, in einer Form, die ihr im Ammoniaklaboratorium Oppau 
der J. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft von meinem frü- 
heren Mitarbeiter Dr. GERHARD RITTER gegeben wurde. 
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Fig. 1 stellt Waage und Zubehör schematisch dar. A: Der Waage- 
balken mit der leichten Hohlkugel B, dem Gegengewicht € (mit Löchern 
versehene Kugel; Gesamtoberfläche etwa gleich der Aussenfläche 
von B — so können Adsorptionserscheinungen keine Fehler verur- 


1) I: A.Stock und G. RıTTer, Z. physikal. Chem. 119, 333. 1926. II: Stock 
und RITTER, Z. physikal. Chem. 124, 204. 1926. Nachtrag: 126, 172. 1927. 
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sachen), der Zeigerspitze D und dem kleinen Dauermagneten E (in 
Wirklichkeit in den röhrenförmigen Waagebalken eingeschmolzen). 
Die Waage ist aus Quarz. F: Das gläserne Waagegehäuse mit dem 
die Nullstellung der Waage festlegenden Gegenzeiger @, durch die 
(Erschütterungen der Nebenapparatur von der Waage fernhaltende) 
Glasfeder ZH mit dem Manometer J und den beiden Zweigleitungen 
K und L verbunden, deren eine zu einer Hochvakuumpumpe führt, 
deren andere trockene Luft in die Apparatur einzulassen erlaubt. 
Die elektrische Ausrüstung besteht aus den bis zu 6 Volt Spannung 
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liefernden Akkumulatoren M, dem Schalter N, dem Milliamperemeter O 
(0 — 30 Milliampere), dem Regulierwiderstand ? (in Wirklichkeit zwei 
Widerstände zur Grob- und Feinregulierung; 2000 Ohm und 50 Ohm), 
dem zur Kompensation von Temperaturänderungen dienenden Brücken- 
widerstand @ (1000 Ohm) und dem Elektromagneten R (80 Ohm Wider- 
stand) mit dem verschiebbaren Weicheisenkern 8. In der Nähe des 
Waagegehäuses sind noch der verschiebbare Regulierdauermagnet 7 
und das in '/,” geteilte Thermometer U angebracht. 

Fig. 2 zeigt die Apparatur in der wirklichen Form. Waagegehäuse 
und Elektromagnet werden von einem kurzen kräftigen Messingstativ 
gehalten, das in einer schweren Bleiplatte befestigt ist. Diese steht 
mit drei Gummifüssen auf einer ebenfalls massigen Steinplatte und 
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diese, wiederum durch Vermittlung von drei Gummifüssen, auf dem 
Laboratoriumstisch. So ist die Waage vor der Übertragung äusserer 
Erschütterungen möglichst bewahrt. Ein Schutzkasten hält ihr zu- 
fällige Temperaturschwankungen (z. B. bei Annäherung des Beobach- 
ters) fern; er trägt vorn eine Ableselupe und oben die Haltevorrich- 
tung für den Reguliermagneten (T); die Waageapparatur selbst be- 
rührt er nirgends unmittelbar. Von den Stahlfüsschen, auf denen die 
im übrigen der früher (I) beschriebenen „Präzisions-Schwebewaage“ 
entsprechende Waage schwingt, ruht das eine in einem Schälchen, 
das andere in einer kleinen Rinne aus Achat. Die drei Widerstände 
und das Amperemeter sind in einem Schutzkasten vereinigt. 


Druck [Dichte] 


Z. Eichkurve 
I: Kurve nach Verschiebung der Nullstellung 
UT: Kurve bei höherer Temperatur 








Stromstärke 
Fig. 3. 


Ohne auf Einzelheiten der Konstruktion und der Benutzung ein- 
zugehen, sei die Verwendung der Waage in ihren Grundzügen be- 
schrieben. 


Die Waage soll im Vakuum auf Null einstehen. Sie wird zu- 
nächst mit trockener Luft geeicht'). Man erregt den Elektromagneten, 
bis die durch den Auftrieb verschobene Waage wieder in ihre Null- 
stellung zurückkehrt, und bestimmt für einige Drucke die zugehörigen 
Stromstärken. Die diese als Funktion der Gasdichte darstellende 
„Eichkurve“ ist eine Gerade (I in Fig. 3). Während der Eichung muss 
die Temperatur praktisch (auf wenige Zehntel Grade) konstant bleiben, 
was kaum Schwierigkeiten macht, weil sich die Eichung in längstens 

1) Deren kleine Dichteschwankungen (vgl. Stock und RITTER, Z. angew. Chem. 
39, 1463. 1926) hier kaum stören, weil die Waage nicht für Messungen höchster Ge- 
nauigkeit bestimmt ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band, 
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einer Stunde ausführen lässt!). Der Regulierwiderstand (Q) soll 
dabei etwa zur Hälfte eingeschaltet sein, damit man ihn später für 
Messungen bei anderen Temperaturen nach beiden Seiten ändern kann. 

Wichtig ist, dass die Waage möglichst erschütterungsfrei steht, 
am besten auf einer Wandkonsole. Grössere Eisengegenstände, wie 
Stative und Gasflaschen, dürfen in einem gewissen Umkreis (etwa 1 m) 
nicht umgestellt werden, damit keine Änderung der magnetischen 
Kräfte erfolgt. Aus demselben Grunde sind benachbarte Starkstrom- 
leitungen schädlich. 

Die Messung der Dichte eines Gases geschieht, indem man prüft, 
ob die Waage im Vakuum auf Null einsteht, das Gas vorsichtig ein- 
strömen lässt, die Waage mit dem Elektromagneten in die Nullstellung 
zurückbringt, Stromstärke und Druck abliest und der Eichkurve die 
Dichte entnimmt, die das untersuchte Gas bei dem gemessenen Druck 
hat. Zweckmässig erfolgt zum Schluss eine Nachprüfung der Null- 
stellung. 

Hat sich der Nullpunkt verschoben, so dass das Amperemeter 
beim Druck Null nicht mehr auf Null zeigt (die „Luftkurve“ würde 
in diesem Falle parallel der Eichkurve verlaufen; s. Fig. 3 ID, so 
kann man entweder die Waage mit dem Reguliermagneten (7) in die 
alte Nullstellung zurückführen oder dies mit dem Elektromagneten (R) 
tun und durch eine kleine Verschiebung der Amperemeterteilung 
(wofür eine Stellschraube vorgesehen ist) Nullstellung von Waage und 
Amperemeter wieder zusammenfallen lassen. 

Bisher wurde vorausgesetzt, dass alle Messungen bei konstanter 
Temperatur geschahen. Führt man eine Messung bei anderer 'Tem- 
peratur aus als derjenigen, bei der die Waage geeicht wurde, so er- 
hält man als „Luftkurve“ eine Gerade, die mit der Eichkurve einen 
Winkel bildet und sie natürlich im Nullpunkt schneidet (vgl. Fig. 3 III, 
wo für die zweite Messungsreihe eine höhere Temperatur angenommen 
ist). Auch hier gibt es zwei Möglichkeiten, den Temperatureinfluss 
auszuschalten: Man kann die neue Messtemperatur am Thermo- 
meter (U) ablesen und die der Eichkurve entnommene Dichte nach 
den Gasgesetzen umrechnen. Oder man benutzt bei den Messungen den 
Brückenwiderstand @. Jeder Temperatur entspricht eine bestimmte 


1) Es empfiehlt sich, in Zwischenräumen von einigen Monaten die Eichung mit 
Luft bei zwei oder drei Drucken zu wiederholen (erfordert etwa !/, Stunde), um 
sich zu überzeugen, dass der Dauermagnet am Waagebalken unverändert ge- 
blieben ist. 
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Stellung des Brückenwiderstandes, bei der die „Luftkurve“ wieder mit 
der Eichkurve übereinstimmt. Die zu den einzelnen Temperaturen 
gehörenden Stellungen des Brückenwiderstandes kann man entweder 


empirisch ermitteln, indem man Messungen mit Luft bei verschiedenen ; 
Temperaturen vornimmt und jedesmal den Brückenwiderstand so 4 
ändert, dass die Stromstärke mit der Angabe der Eichkurve für den I 


betreffenden Druck übereinstimmt, oder auch rechnerisch, indem man ; 
die erforderlichen Änderungen der Stromstärke auf Grund der Gas- 
gesetze berechnet (Stromstärken und Gasdichten sind einander pro- 
portional) und die betreffenden Stellungen des Brückenwiderstandes 
feststellt. Es ist für die weitere Benutzung der Waage bequem, auf 
dem Brückenwiderstand die den einzelnen Temperaturen entsprechen- 
den Stellungen ein für allemal zu verzeichnen. 

Durch Verschieben des Eisenkernes des Elektromagneten lässt ' 
sich die Empfindlichkeit der Waage in weiten Grenzen ändern: Je ! 
weiter der Kern nach oben hinausgezogen wird, um so grösser wird | 

i 
\ 


I 





die Stromstärke, die zu einer bestimmten Gasdichte gehört. Beispiels- 
weise kann man es so einrichten, dass schon Luft von wenigen Zenti- 
metern Druck der Messgrenze des Amperemeters entspricht. Steht 1 
nur wenig Gas für eine Dichtebestimmung zur Verfügung, so ist diese 
Verfeinerung der Messung von Vorteil. Selbstverständlich muss für 
jede neue Stellung des Magnetkernes auch eine neue Eichkurve auf- 
genommen werden. | 
Die Gasdichtemessungen lassen sich mit dieser elektromagne- \ 
tischen Waage!) ausserordentlich einfach und schnell ausführen. Ihre | 
Genauigkeit beträgt ein bis einige Zehntel vom Hundert. i 
Die Waage eignet sich beispielsweise für die Identifizierung oder 
Reinheitsprüfung eines Gases, für die Analyse einer Mischung zweier 
Gase verschiedener Dichte (die Genauigkeit ist natürlich um so grösser, | 
je verschiedener die Dichten sind), für die Beurteilung technischer 
Gasgemische wechselnder Dichte (z. B. von Rauchgasen) usw. | 















1) Sie ist in Deutschland (D.R.P. 436593 „Magnetische Waage‘) und anderen 
Ländern geschützt. Die Firma R. Fuess, Berlin-Steglitz, die über die Schutzrechte 
verfügt, bemüht sich um die weitere Anpassung des Instruments an die verschie- 
denen Bedürfnisse der Praxis. In Vorbereitung sind z. B. Einrichtung der Waage 
für Messungen mit strömendem Gas und auch im Wasser-(Eis-)Bad, sowie die Be- N 
nutzung von Walzenwiderständen statt der Schiebewiderstände. Letztes Ziel bleibt 
eine Waage, die bei elektrischer Kompensation der Temperatur- und Druckände- 
rungen unmittelbar die normale Dichte (Zusammensetzung; Molekulargewicht) des 
untersuchten Gases abzulesen erlaubt. 


4* 
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Einige mit der Waage ausgeführte Bestimmungen mögen als Bei- 
spiel dienen: 

I. Untersuchung eines durch fraktionierte Kondensation im Hoch- 
vakuum zerlegten Gemisches ungesättigter Kohlenwasserstoffe '): 





Kondensations- | Volum als Gas Aus der gef. Bestandteil 
Fraktion temperatur | (0°, 760 mm) Dichte ber. (theoretisches 
in Grad | in cem Molekulargew. | Molekulargew.) 





— 19 3:6 28.0 Äthylen (28:0) 
— 150 3-7 42.2 Propylen (42.0) 

— 125 2.2 40-4 Allylen (40.0 

— 8 1-6 83-5 Hexylen (84-0 
— 40 1-8 19-0 Wasser (18-0), 
mit etwas Kohlen- 

wasserstoffen 


II. Analyse einiger Gemische von CO, und Luft): 





Mit der Schwebe- | Daraus berechneter | Analytisch gefund. 
waage best. Dichte CO;-Gehalt | CO3-Gehalt 
(0°, 760 mm) ' in Volum-Proz. | in Volum-Proz. 





1-345 7-6 7-7 
1.648 51.9 52.2 
3 1.866 83-8 84-0 


1) Ausgeführt von Dr. GERHARD RITTER. 2) Ausgeführt von Dr. Hans 


Ramser. Analyse durch Trennung (Kondensieren des CO, mit flüssiger Luft) und 
Volummessung beider Bestandteile. 
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Zur Kenntnis der elektrischen Doppelschicht bei Kolloiden. 
Das Silberjodidsol. 
Von 
H. R. Kruyt und P. C., van der Willigen. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 8. 8. 28.) 





Dass Gitterkräfte die elektrische Doppelschicht erzeugen, geht aus dem Zu- 
sammenhang zwischen Isomorphie und dem peptisierenden Vermögen hervor. 

Wie stark negative Ladung bevorzugt ist, ergibt sich aus der Tatsache, dass 
einfaches Verdünnen die Umladung des positiv geladenen AgJ-Sols hervorruft. 





























Je mehr es sich zeigt, dass die elektrische Ladung eine hervor- 
; ragende Rolle spielt bei der Stabilität der Kolloide, um so mehr drängt 
sich die Frage nach der Konstitution der elektrischen Doppelschicht 
in den Vordergrund. 

Die einfache Vorstellung HELMHOLTZ’, in der es sich um zwei | 
parallele Ionenschichten handelt, ist mehr und mehr verlassen zu- | 
gunsten der Gouyschen Theorie, in der die äussere Schicht als eine 
diffuse betrachtet wird. Kinetische Überlegungen, sowie der Unter- 
schied zwischen transversalen und tangentialen Potentialunterschieden 
haben solches bewirkt. Ganz abgesehen aber von den Komplikationen 
des Baues der Doppelschicht, bleibt immer die Frage offen, welche 
Ionen sie in einem bestimmten Falle aufbauen und welche Kräfte 
die Doppelschicht hervorrufen. 

Man ist seit langem geneigt, ‚„adsorptive Kräfte‘ als Ursachen 
der Doppelschicht anzunehmen. Diese Annahme ist aber sehr unbe- 
stimmt und durchaus unvollständig. Unzweifelhaft wird H,S in der N 
Grenzschicht von As,S,-Teilchen adsorbiert, KOH von SnO,-Teilchen 
usw.; Adsorption ist aber keine genügende Erklärung für den Aufbau N 
einer Doppelschicht, die peptisierenden Elektrolyten können ja sehr 
gut adsorbiert sein, ohne dass sie eine Doppelschicht aufbauen. 
VarGA!) fand z. B. im Falle des SrO,-Sols, dass 85%, des adsorbierten 
Hydroxydes nicht teilhatten an der Doppelschicht. 

Man hat auch wohl behauptet, die Ursache der Doppelschicht sei 
eine „spezifische Adsorption des peptisierenden Ions“. Dies ist aber \ 
gar keine Erklärung und nur eine Umschreibung des Phänomens mit 





1) G. Var6A, Kolloidehem. Beih. 11, 1. 1919. 


54 H.R.Kruyt und P.C. van der Willigen 


ein wenig anderen Wörtern. Spezifität ist dennoch unverkennbar bei 
der Bildung der elektrischen Doppelschicht. Wir fanden vor kurzem 
ein sehr typisches Beispiel in dieser Richtung!). Die Ladung eines 
HgS-Sols wird von K,Fe(C N), bedeutend erhöht, dennoch ist K,Fe(CN), 
nicht imstande gefälltes HgS zu peptisieren, so wie H,S dies bekannt- 
lich tut. Zum Aufbau einer Doppelschicht braucht man notwendig 
H,S und man vermutet sofort die Notwendigkeit chemischer Ver- 
wandtschaft zwischen dem Material des Teilchens AgS und den pepti- 
sierenden Elektrolyten H,S. 

Dass allgemein chemische Verwandtschaft hier eine Rolle spielt, 
zeigt sich übrigens aus manchen Beispielen. Die Doppelschicht der 
SnÖ;,-Teilchen im alkalischen Sol wird bekanntlich nicht von den 
Ionen des KOH gebildet, sondern von Kaliumstanat?). Desgleichen 
bildet zweifelsohne ein basisches Eisenchlorid die Doppelschicht beim 
Eisenoxydsol°), Pentathionsäure diejenige beim Schwefelsol*) usw. 

Es hat also den Anschein, dass das eine Ion durch chemische 
Kräfte spezifisch gebunden wird. Das ist durchaus verständlich und 
gibt gewissermassen eine Einsicht in das Entstehen der orientierten 
elektrischen Doppelschicht. 

Viel weiter bringt uns die Auffassung von MUKHERDJEE?) und von 
FaJans®), welche sich anschliesst an den Kristallcharakter mancher 
dispersen Teilchen. Wählen wir als Beispiel die Sole der Silberhalo- 
genide. Bekanntlich hat LoTTERMOSER?) ausführliche Untersuchungen 
über die Entstehung und das Verhalten dieser Sole ausgeführt. Be- 
reitet man z. B. das Chlorid in gewöhnlicher Weise: 

AgNO,;, +KCl=AgCl+KNO,, 
so zeigt sich, dass bei äquivalenter Mischung der Ausgangssalze kein 
Sol entsteht, sondern Flockung stattfindet. Es zeigt sich aber, dass 
man ein negatives Sol erhält, falls XCl im Übermass, ein positives, 
falls AgNO, im Übermass anwesend ist. Die genannten Autoren haben 
nun die Entstehung der Doppelschicht in diesen beiden Fällen erklärt, 
indem sie darauf hinweisen, dass im Raumgitter des AgCl um jedes 

1) P.C. van DER WirLigen, Diss. Utrecht 1927. 8. 97. 2) R. Franz, 
Diss. Göttingen 1913. E. Hrınz, Diss. Göttingen 1914. 3) Vgl. R. Zsıemonpy, 
Kolloidchemie II. S. 131ff. Leipzig 1924. 4) H. FREUNDLICH und G. ScHoLz, 
Kolloidchem. Beih. 16, 234. 1922. 5) J. MUKHERDJEE, Trans. Faraday Soc. 16 A, 
103. 1920—1921. 6) K. Fasans und K. v. BECKENRATH, Z. physikal. Chem. 97, 
478. 1921. ?) A. LOTTERMOSER, J. pr. Chem. 68, 341. 1903. 72, 39. 1905. 73, 
374. 1906. Z. physikal. Chem. 60, 451. 1907. 1833, 69. 1928. 
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Silberion 6 Chlorionen liegen und ebenso um jedes Chloratom 6 Silber- 
atome. In der Grenzschicht des kristallinischen Teilchens fehlt aber 
an der Aussenseite jedesmal eins dieser 6 Ionen. Ist nun KCl frei in u. 
der Lösung vorhanden, so wird ein Chlorion in der betreffenden Stelle # 
„adsorbiert‘ ; es bildet dann mit dem zugehörigen Kalium die Doppel- 
schicht und das Teilchen ist negativ geladen. Falls AgNO, frei vor- i 
handen ist, wird das Silberion in der vakanten Stelle „adsorbiert‘ 
und es bildet sich dann ein positiv geladenes Teilchen. Ist keins von 
beiden frei vorhanden, so fehlt ein Elektrolyt, welcher imstande ist, 
den kolloiden Teilchen Stabilität zu verleihen und es findet deshalb 
Flockung statt. 1 
Diese letzte Behauptung setzt aber voraus, dass das immer an- I 
wesende XNO, nicht zur Peptisation ausreicht. Es liegt also die Unter- 
stellung vor, dass nicht alle Ionen sich eignen, um adsorbiert zu werden 
zum Aufbau einer elektrischen Doppelschicht. Augenscheinlich ist das 
Kaliumion, sowie das NO,-Ion ungeeignet zu solchem Aufbau. Dies 
ist deshalb verständlich, weil weder Kalium- noch NO,-Ionen im 
Raumgitter des AgCl Platz finden können. Es stellt sich aber sofort 
die Frage, welche Ionen geeignet sein werden, um zum Aufbau einer 
Doppelschicht imstande zu sein. Es scheint im voraus zweifelhaft, 
dass nur das Silberion und das Chlorion dazu geeignet seien. Viel 
wahrscheinlicher kam es uns vor, dass alle Ionen, welche in das Raum- 
gitter des AgCl passen, zum Aufbau der Doppelschicht sich eignen, 
dass also alle die Ionen, von denen wir wissen, dass sie Salze bilden, 
welche isomorph mit Silber- bzw. Chloridsalzen sind, dazu brauchbar 
sind. Wir werden uns deshalb in dieser Untersuchung an erster Stelle i 
damit beschäftigen zu untersuchen, welche Ionen, zugesetzt als Über- 3 
mass bei äquivalenten Mengen Kaliumhalogenid und AgNO,, die Bil- | 
dung eines stabilen Silberhalogenidsols herbeiführen. 


a LESE 


Wahl des Versuchssols. 








Da der zur Peptisation hinzugesetzte Elektrolyt öfters auch mit 
Silbernitrat reagiert zur Bilduhg eines unlöslichen Niederschlages, war 
es wünschenswert, als Versuchskolloid das Silberhalogenid zu wählen, 3 
das das kleinste Löslichkeitsprodukt hat. Wir zogen es deshalb vor, 
AgJ zu benutzen, statt des Chlorids oder des Bromids. Als Peptisations- 
elektrolyten haben wir gewählt: KJ, KBr, KCl, KON, KONS, KNO,, 
K,SO,, K,CO;, K,HPO, K,Cr,0, und K,Fe(CN),. 
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Es ist aus den Schmelzpunktsdiagrammen!) bekannt, dass die 
Silberhalogenide isomorphe Reihen von Mischkristallen geben. Wahr- 
scheinlich ist das auch der Fall für das Cyanid und das Rhodanid. 
Die übrigen Salze bilden aber voraussichtlich keine Mischkristalle. 


Methodik. 
Bereitung der Sole. 


Standardlösungen von AgNO, und KJ wurden hergestellt und 
gleiche Volumina in ausgedämpften Gläsern einpipettiert, in der Weise, 
dass das eine Glas die Silbersalzlösung, das andere 
eine Lösung von KJ und den weiteren Elektrolyten 
enthielt. Die Mischung geschah in der Weise, dass 
man den Inhalt des einen Glases in dasjenige, das 
das Übermass zur Peptisierung enthielt, übergoss, 
dann schnell wieder zurückgoss und das dreimal 
wiederholte. Die Erfahrung hatte uns gelehrt, dass 
man in dieser Weise die höchstdispersen und sta- 
bilsten Sole erhielt. 

Es zeigte sich sofort, dass, wenn man ohne be- 
sondere Massnahmen in dieser Weise arbeitet, man 
keine reproduzierbaren Erscheinungen erhält. Bei 
Doppelbestimmungen kam es oft vor, dass die eine 
Peptisation, die andere Flockung aufwies. 

Zuerst haben wir die Reinheit der Ausgangs- 
materialien geprüft. Es wurde benutzt K.J ‚neutral, 
für analytische Zwecke, Kahlbaum‘“, Silbernitrat 
„für analytische Zwecke, Kahlbaum‘“. Eine Probe 
des KJ, gewichtsanalytisch als AgJ geprüft, gab 
0-5867 g, berechnet war 0-5870 g. Das Silbernitrat, 
als AgOlgeprüft, gab 0-3577 g, berechnet war 0-3579g. 

Die Ursache konnte also nicht in den benutzten 
\ Präparaten liegen; wahrscheinlicher war übrigens 














Fig.l. auch, dass der Fehler in dem Pipettierverfahren lag. 

Wir haben uns deshalb viel Mühe gegeben, eine 
ganz genaue Pipettiermethode auszuarbeiten. Nach verschiedenen 
Modifikationen sind wir zu einem Resultat gelangt, das in der Fig. 1 
skizziert ist. 


1) MÖNCKEMEYER, N, Jahrb. Min. Geol. 22, 1. 1906. 
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Am oberen Ende der Pipette ist eine kleine Capillare angeschmol- 
zen, auf welcher ein Merkstrich angebracht ist. Um nicht mit dem 
Munde saugen zu dürfen, ist eine Einrichtung angebracht, womit man 
bei B mit der Wasserstrahlluftpumpe aufsaugen und bei A Luft hinzu- 
lassen kann beim Ausfluss. Die Pipette ist von einem gläsernen Rohr 
umgeben, der so erhaltene Luftmantel schützt vor Schwankungen der : 
Zimmertemperatur. Bei B befindet sich ein Kautschukrohr mit Press- a 
hahn. Die Einstellung auf dem Merkstrich liess sich bequem ausführen, 
indem man, nachdem zuerst die Pipette bis zum Überfluss gefüllt und 
dann der Hahn geschlossen war, in das Kautschukrohr knifi. Der Aus- 
fluss geschah auf der Glaswand des Glasbechers, der immer einen Winkel 
von 45° mit der Pipette bildete. Es zeigt sich notwendig, den letzten 
Tropfen auszublasen; dazu war ein Pressballon bei A angebracht. 

Die Eichung dieser Pipette zeigte, dass bei 18° in acht Messungen 
die folgenden Werte bei Ausfluss erhalten werden: 8-9855, 83-9850, 
83-9854, 8-9853, 8-9869, 8-9846, 8-9866 und 8-9854 g. 

Als Mittelwert findet man 0-9856 g, als durchschnittlichen Fehler 
0-066°/g0. Der Absolutwert ist von untergeordneter Bedeutung; wir 
werden darum von 9 cm? Inhalt dieser Pipette reden. Wichtig ist aber 
die sehr genaue Reproduzierbarkeit der ausgeflossenen Menge. 
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Messungen. 


Jeder Versuch wurde immer in duplo ausgeführt, ausserdem haben 
wir die verschiedenen Serien öfters wiederholt. Nachdem das oben 
beschriebene Messverfahren eingeführt worden war, haben wir niemals 
sich widersprechende Resultate erhalten. Es wurden jedesmal 9 cm? 
AgNO,-Lösung, 9cm® KJ-Lösung und 2 cm? der peptisierenden Elek- 
trolytlösung gemischt. Die beiden ersteren Lösungen enthielten | 
20 
9 
mol AgJ im Liter. 

Wir haben drei Serien gemacht: A, B und C. In Serie A betrug 
die Endkonzentration des peptisierenden Fremdelektrolyten 0-05, in 
Serie B 0-1 und in Serie C 0-5 Millimol im Liter. | 

Die Resultate haben wir immer nach 2 Tagen und nach 7 Tagen | 
photographisch festgelegt. 1 

In Fig. 2 geben wir eine photographische Reproduktion von 
Serie A, nach 7 Tagen aufgenommen. Die Reihenfolge der hinzu- 
gefügten Elektrolyten ist unter der Figur angegeben. Die Photogra- 





- 10 Millimol im Liter ; die Solkonzentration war also immer 10 Milli- 
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phien für Serie A nach 2 Tagen und von Serie B nach 2 bzw. 7 Tagen 
sind fast identisch mit Fig. 2. 

Man sieht, dass eben bei den stabilen Solen die Teilchen allmählich 
sedimentieren. Eine Verwechslung mit Ausflockung ist aber ganz aus- 
geschlossen. 

Mit dem peptisatorreichen Sol C trat eine geringe Komplikation 
auf. Augenscheinlich bildet sich bei einem relativ so grossen Übermass 
des peptisierenden Elektrolyten (1:20) auch ein wenig von anderen 
unlöslichen Silbersalzen als das AgJ; diese anderen Salze werden dann 
vom AgJ umhüllt. Deshalb bleibt ein wenig KJ in Freiheit und dies 
reicht aus zur Peptisierung des gemischten Silbersalzes. Prinzipiell 
sind die Resultate bei Serie © aber nicht verschieden von denen der 


Wasser KJ (Br C KNO; K3804 
| N | 


en 9 i i 
' u - 
Ar, 


| | 
KON KUNS K;HPO, KzCr207 K3Fe(CN)s 


. Serie A nach 7 Tagen. (Alles in Doppelbestimmungen.) 


Serien A und B. Dass es sich hier tatsächlich nur um eine vor- 
übergehende Peptisierung handelt, zeigt sich darin, dass sich nach 
einigen Tagen das normale Verhalten wiederherstellt. 

Als Folgerung dieser Versuche stellt sich also heraus, dass man 
stabile Sole erhält mit folgenden Elektrolyten: KJ, KBr, KCl, KCN 
und KONS. 

Tatsächlich haben diese alle ein Anion, dass dem Anion der Teil- 
chen chemisch verwandt ist und augenscheinlich in das Raumgitter 
des AgJ passt. Solche Elektrolyten sind deshalb imstande, eine 
Doppelschicht aufzubauen. 

Demgegenüber stehen die Ionen: KNO,, K,S0,, K,CO;, K,HPO, 
und K,Cr,O,, bei denen Ausflockung stattfindet, was sich unserer 
Arbeitshypothese genau anschliesst. Eine Mittelstelle zeigt das 
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K,Fe(CN),, das ziemlich stabile Sole ermöglicht. Dies kann auf 
zweierlei Weise erklärt werden. Erstens enthält solch eine Lösung 
immer eine kleine Menge C'N-Ionen und es ist möglich, dass diese das 
peptisierende Agens bilden. Eine zweite Möglichkeit liegt vor, indem 
man annimmt, dass immer eine Doppelschicht vorliegt, und dass das 
dreiwertige Fe(UN),-Ion nur die negative Ladung erhöht, sowie wir 
das beim HgS-Sol gefunden haben. Es bleibt dann nur fraglich, woher 
die ursprüngliche Ladung kommt. Wir werden unten darauf zurück- 
kommen. 


Das positiv geladene AgJ-Sol. 


Als wir ein positives AgJ-Sol herstellten, indem wir Lösungen 
mischten, so dass die Endkonzentrationen 12 Millimol AgNO, und 
10 Millimol KJ waren, fanden wir eine merkwürdige Tatsache bei 
kataphoretischen Messungen. Wir benutzten eine Biltzküvette mit 
angebrachten Elektroden, wie wir dieselbe früher beschrieben haben!). 
Als wir in dieser Küvette die kataphoretische Geschwindigkeit am 
ursprünglichen Sol und an dessen Verdünnungen beobachteten, zeigte 
es sich, dass die Ladung mit der Verdünnung abnahm, ja selbst den 
Nullwert passierte, und dass sehr verdünnte Sole negativ geladene 
Teilchen enthielten. 


Die Tabelle 1 gibt die Resultate dieser Messungen. 


Tabelle 1. Kataphoretisches Verhalten des positiven Sols 
bei Verdünnung. 





Konzentration 
des freien AgNO3 Ladungszustand 
in «u Mol im Liter 


Verdünnung 
des Sols 








unverdünnt 2000 positiv 
10 mal 200 
100 „ 20 7 
150 „ | 13 ı schwach positiv 
8 
5 
4 
2 
0 


„ 


250 . ungeladen, einzelne Teilchen negativ 
400 
500 
1000 „ 
5000 , 


” „ 
schwach negativ 
| negativ 


„ 


ı) H. R. Kruyt, P.C. van DER WILLIGEn, Kolloid-Ztschr. 44, 22. 1928. 
speziell Fig. 9 auf S$. 31. 
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Es gilt vor der Hand zu untersuchen, wie sich die Stabilität dieser 
Sole verhält. Lässt man diese Verdünnungen 2 Tage stehen, so zeigt 
sich aus der Farbe, dass die Verdünnungen bis zu 150 stabil sind, dass 
die Sole von der Verdünnung 250 ab flocken. Es ist aber nicht mög- 
lich, über die Stabilität der noch grösseren Verdünnungen, welche 
negative Teilchen enthalten, mit Gewissheit zu urteilen. Jedenfalls 
zeigt sich, dass die Ladung mit der Verdünnung sich erniedrigt, und 
dass die Stabilität dieser Ladungsverminderung entspricht. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass das AgJ-Sol selbst negativ 
geladen ist, dass es durch eine gewisse Menge Ag-Ionen entladen und 
umgeladen werden kann, und dass umgekehrt durch Verdünnung eine 
positive Umladung rückgängig gemacht werden kann. Auf Grund der 


FF 








+ 
Ag* Ag 








Fig. 3. Fig. 4. 


Untersuchungen LOTTERMOSERS und FAJANS’ würde man geneigt sein 
anzunehmen, dass das AgJ reinem Wasser gegenüber ungeladen sei 
(Fig. 3). Aus diesen Versuchen geht aber hervor, dass Fig. 4 dem 
wahren Sachverhalt entspricht. 

Diese Erklärung ist in Übereinstimmung mit dem Befund LABes’!), 
der elektroendosmotische Versuche machte an einem AgJ-Pfropfen und 
dabei fand, dass derselbe negativ geladen war und ziemlich viel AgNO, 
forderte zum Ladungswechsel. 

Wir haben dann bestimmt, wieviel XJ und wieviel AgNO, nötig 
sei zum Erhalt stabiler Sole. 

Fig. 5 gibt eine Serie, welche links Übermass K.J, rechts Über- 
mass AgNO, enthält. 


1) R. Lages, Z. physikal. Chem. 116, 1. 1925. 





Zur Kenntnis der elektrischen Doppelschicht bei Kolloiden. 


0065 00 0005 Aeg 
KJ 


Die Tabelle 2 gibt die Resultate wieder. 


Tabelle 2. 





Konzentration derÜlbermasse' Zustand des Sols 
in Mol im Liter nach 2 Tagen 





KJ | 0:05 stabiles Sol 
| 0.01 Be 
0-005 | Flockung 


> 


Aquivalenz | Flockung 
Flockung 


„ 


stabiles Sol 


6 


Daraus ist zweierlei zu entnehmen. Man sieht, dass das negative 
kritische Potential bei Hinzufügung von K.J sehr schnell erreicht wird, 
nämlich zwischen 5 und 10 Mikromol pro Liter. Das positive kritische 
Potential wird aber erst zwischen 100 und 500 Mikromol AgNO, er- 
reicht. Dies ist in guter Übereinstimmung mit Fig. 4. 

Nachdem wir also gefunden haben, wie sehr Ladung und Stabilität 
von der Konzentration der anwesenden Elektrolyten abhängen, haben 
wir versucht, dieselben durch Dialyse statt durch Verdünnung zu 
ändern. Es stellte sich bald heraus, dass durch weitgehende Dialyse 
das positive Sol zum Ausflocken gebracht werden kann, nicht aber 
das negative. 

In der Tabelle 3 findet man den Effekt der Dialyse an beiden 
Solen. Um einen Einblick zu gewinnen, wieweit die Elektrolyten durch 
Dialyse weggenommen sind, haben wir Leitfähigkeitsbestimmungen 
des Sols gemacht. Die Dialyse geschah auf einem Zsısmonpyschen 
Sterndialysator. 
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Tabelle 3. Einfluss des Dialysierens. 





Dialysierzeit Positives Sol Negatives Sol 
in Tagen EEE - Be RE 


SER rar 
25 inOhm”! | Zustand | xin Ohm-! | Zustand 





145-103 | stabil 1-41.10°3 | stabil 
1-44 - 10-4 z _ | 
3.62 . 10-5 ® _ 
1-18 - 10-5 trüb _ 
8:56:10°% Flockung) 984-106 | 

s | 606-106 | 
u | 600-106 


lm No 


m 


Wir haben mit dem positiven Sol keine Untersuchungen gemacht 
mit isomorphen Kationen. Vorläufige Untersuchungen haben uns ge- 
lehrt, dass hier spezielle Schwierigkeiten vorliegen. Wir hoffen jedoch, 
auf diese Angelegenheit später zurückzukommen. 


Allgemeine Schlussfolgerungen. 

Die gefundene Peptisationsmöglichkeit durch isomorphe Ionen 
unterstützt im hohen Masse die Auffassung, dass die Doppelschicht 
von Gitterkräften hervorgerufen wird. Dass chemische Verwandtschaft 
zwischen peptisierenden Ionen und dem Material der Teilchen gefordert 
wird, geht auch hervor aus unseren früheren Erfahrungen am HgS-Sol 
und den weiter oben angegebenen Beispielen aus der Kolloidliteratur. 

Offen bleibt aber die Frage, wie die Doppelschicht gebildet ist, 
wenn AgJ mit reinem Wasser in Berührung ist. Es sind hier nur 
H- und OH-Ionen zur Verfügung, die voraussichtlich nicht in das 
Raumgitter passen. Dennoch zeigen sich die OH-Ionen imstande, dem 
AgJ eine negative Ladung zu erteilen. Warum das OH-Ion bevorzugt 
sei, ist schwer zu entscheiden. Es ist aber ein ganz allgemeines Phä- 
nomen, dass neutrale Materialien sich Wasser gegenüber negativ laden. 
Das OH-Ion zeigt also eine spezielle Geschicklichkeit zum Aufbau einer 
Doppelschicht. Vermutlich hängt dies zusammen mit seiner abnormal 
grossen Beweglichkeit. 

Dennoch bleibt interessant, dass die Ladungen in reinem Wasser 
fast immer unterhalb des kritischen Wertes bleiben, was auch bei AgJ 
wahrscheinlich der Fall ist, obwohl es uns nicht gelungen ist, das nega- 
tive Sol eben nach dreiwöchiger Dialyse zur Flockung zu bringen. 
Eine ganz geringe Menge K.J genügt aber, um den negativen kritischen 
Wert herbeizuführen. Zur Erreichung der positiven kritischen Werte 
wird aber eine zehnmal grössere Menge AgNO, gefordert. 
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Schliesslich ist diese Untersuchung ein durchschlagender Beweis, 
wie sehr kataphoretische Geschwindigkeit von der Verdünnung ab- 
hängt. Man hat vielfach vorausgesetzt, dass dieser Einfluss zu ver- 
nachlässigen seit), obwohl gelegentlich?) das Gegenteil behauptet ist. 
Das Verhalten des positiven AgJ-Sols ist aber ein durchschlagender 
Beweis, dass man bei allen Flockungstheorien mit dieser Abhängigkeit 
rechnen muss. 


1) H.R. Kruyr und Jac. VAN DER SPEK, Kolloid-Ztschr. 25, 1. 1919. 
2) P.C. van DER WILLIGEN, Diss. S. 126ff. Utrecht 1927. 


Utrecht, van ’T Horr-Laboratorium. 
Juli 1928. 
















Über die Reaktionen von atomarem Wasserstoff 
mit Kohlenwasserstoffen. 





Von 
K. F. Bonhoeffer und P. Harteck. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie.) 
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(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 8. 28.) 





Inhaltsangabe. 


Es wird das Verhalten von freien Wasserstoffatomen gegenüber verschiedenen 
Kohlenwasserstoffen untersucht. Methan verhält sich indifferent. Alle anderen 
untersuchten Kohlenwasserstoffe reagieren prompt. Dabei werden Dehydrierungen, 
Hydrierungen und Kohlenstoffketten- (Benzolring-) Sprengungen beobachtet. Die 
Reaktion geht unter Leuchten vor sich, wobei Swanbanden und CH-Banden chemi- 
luminescent emittiert werden. Diese Banden verleihen bekanntlich der Bunsen- 
flamme die Färbung. 
























Einleitung. 

Im Zusammenhang mit Fragen, die sich auf die Verbrennungs- 
vorgänge in der Bunsenflamme beziehen), haben wir die Einwirkung 
von atomarem Wasserstoff auf verschiedene Kohlenwasserstoffe 
studiert. 

Der Plan zu dieser Arbeit ist in Gesprächen mit Herrn Geheimrat 
HABER entstanden, dem wir für viele Anregungen zu besonderem 
Danke verpflichtet sind. 

Die Kohlenwasserstoffe wurden in gasförmigem Zustand einem 
Strom von atomarem Wasserstoff zugemischt. Der schwerer flüchtige 
Anteil der Reaktionsprodukte wurde ausgefroren und nach üblichen 
Analysenmethoden untersucht. Soweit diese Stoffe bei den kleinen 
Drucken nicht kondensierbar waren, wurde in einzelnen Fällen das Ab- 
gas aufgefangen. Die Untersuchungen erstreckten sich auf das Verhalten 
von CH,, C,H,, Pentan, Petroläther, Äthylen, Acetylen, Benzol. Mit 
Ausnahme von Methan trat bei allen Kohlenwasserstoffen eine che- 
mische Reaktion und eine schöne Leuchterscheinung auf, welche in 
Farbe und spektraler Zusammensetzung dem Innenkegel der Bunsen- 
flamme im wesentlichen gleicht. 


1) Vgl.K. F. BonHOEFFER und F. HABER, Bandenspektroskopie und Flammen- 
vorgänge. Z. physikal. Chem., Bredig-Festschrift. 
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Versuchsanordnung und Arbeitsweise. 

Der aktive Wasserstoff wurde in einem Woopschen Entladungs- 
rohr unter den üblichen Bedingungen!) hergestellt. Sein Druck be- 
trug Ilmm und seine Strömungsgeschwindigkeit bei diesem Druck 
etwa 5m pro Sekunde. Es strömten etwa 3 Liter (bezogen auf 0° und 
760 mm) pro Stunde durch die Apparatur; die Konzentration der freien 
Atome war an dem Orte der Hauptreaktion mindestens 50 °,, wie sich 
aus den Resultaten der Arbeit von HArTEcK ?) leicht abschätzen liess. Es 
erwies sich aus Gründen, auf die später eingegangen wird, als günstig, 
von den gas- bzw. dampfförmigen Kohlenwasserstoffen eine Menge von 
weniger als 500 cm? (0°, 760 mm) pro Stunde zuzusetzen, so dass auf 
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jedes Molekül Kohlenwasserstoff mehrere freie Wasserstoffatome vor- 
handen waren. Die Zuflussstelle des Kohlenwasserstoffgases war 
15cm von der Entladung entfernt, und eine Rückdiffusion gegen den 
Strom in die Entladung hinein bei dem vorliegenden Druck daher aus- 
geschlossen®). Die Reaktionsprodukte durchströmten drei hinter- 
einandergeschaltete Ausfriergefässe (siehe Fig. 1). Das erste tauchte 
in eine Kältemischung von Acetonkohlensäure. Hierbei wurden Wasser 
und schwerer flüchtige Substanzen praktisch vollständig ausgefroren, 
während schon Benzol nur teilweise ausfror, da es bei —80° einen 


1) K. F. BONHOEFFER, Z. physikal. Chem. 113, 199. 1924. Frau E. BoeHm und 
BONHOEFFER, Z. physikal. Chem. 119, 385. 1925. 2) P. HArTEcK, Haber-Fest- 
schrift. 3) BOEHM und BONHOFHFFER, loc. cit. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band 
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Dampfdruck von etwa 10°? mm Quecksilber besitzt. Pentan hat bei 
der Temperatur der siedenden Ätherkohlensäuremischung einen Druck 
von mehr als 1 mm und geht praktisch vollständig durch. Das zweite 
Gefäss war in flüssige Luft getaucht. Dort wurde Acetylen noch quan- 
titativ ausgefroren, Äthan zum grössten Teil, während Äthylen nur 
dann nachgewiesen werden konnte, wenn sein Partialdruck sehr gross 
war, so z. B. immer dann, wenn es als Reaktionsgas verwendet wurde. 
Methan ging vollständig hindurch. Das dritte Ausfriergefäss war ab- 
nehmbar und diente sowohl zum Ausfrieren von Quecksilber aus der 
Pumpe als auch zum Entfernen der untersuchten Reaktionsprodukte 
aus der gesamten Apparatur, die darin durch Destillation vereinigt 
wurden. Dies dritte Ausfriergefäss wurde bei einigen Versuchen mit 
ausgeglühter Adsorptionskohle beschickt. Bei der Temperatur der 
flüssigen Luft wurde dann alles Äthylen und ein Teil des Methans zu- 
rückgehalten. Das Methan und die Reste von Äthylen liessen sich, 
falls nicht mit Kohle adsorbiert wurde, noch auf eine zweite Art nach- 
weisen. Nachdem die Abgase die Quecksilber- und unter einigem Ab- 
sorptionsverlust die Ölpumpe passiert hatten, wurden sie durch zwei 
Ausfriergefässe, die mit Ätherkohlensäure und flüssiger Luft gekühlt 
waren, geleitet. Die Ätherkohlensäuremischung hielt die Ölpumpen- 
dämpfe zurück. Die flüssige Luft fror aus dem mit dem Abgas alles 
Äthylen und grossenteils Methan heraus, da ja nun das Gasgemisch 
einen etwa 1000 mal so hohen Druck besitzt, wie in der Apparatur!). 
Chemisch wurde Acetylen durch seine typische Reaktion mit ammo- 
niakalischer Kupferchlorürlösung identifiziert. Um die Leuchterschei- 
nung zu studieren, waren anfänglich Quarzfenster vorgesehen. Da 
im Quarzultraviolett praktisch nichts emittiert wurde, beschränkten 
wir uns später auf Beobachtungen durch das Glas hindurch, wobei 
für die Aufnahmen an Intensität gewonnen wurde. 



















































































































Versuchsergebnisse. 
A. Methan. 
In seinem chemischen Verhalten zu aktivem Wasserstoff stellt 

das Methan, verglichen mit den anderen Kohlenwasserstoffen, einen 

Ausnahmefall dar. Es tritt keine chemische Reaktion auf?). 
















1) Näheres darüber beim Benzol. 2) Die Feststellung wurde bereits früher 
gemacht (loc, eit.), wegen ihrer Wichtigkeit im Zusammenhang mit den neueren 


Ergebnissen aber erneut mit besonderer Sorgfalt geprüft. 
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1. In den Ausfriergefässen lässt sich kein Reaktionsprodukt nach- 
weisen; das Methan verlässt also unverändert die Apparatur. 

2. Es wurde beobachtet, dass sich die Gase bei der Durchmischung 
nicht erwärmen; das müsste geschehen, wenn atomarer Wasserstoff 
verbraucht würde. Ein aussen am Rohr angebrachtes Thermometer 
zeigte, dass sich die stationäre Temperatur im atomaren Wasserstoff- 
strom durch Zusatz von Methan nicht im geringsten änderte, während 
ein Gas, welches mit atomarem Wasserstoff reagiert (Äthan), trotz der 
Trägheit des Systems eine Temperaturerhöhung von 1° pro Sekunde 
bewirkte. Ferner blieben kleine katalysierende Teilchen an der Wand 
auch nach Zusatz von Methan glühend, wiewohl sie etwa 20 em hinter 
der Vermischungsstelle lagen. Es ist daher nicht nur eine Umsetzung 
des Methans, sondern auch eine katalytische Reaktion desselben, etwa 
von dem Typus 

a) CH, +H=CH,+H,; b) CH+H=CH, usw., 
ausgeschlossen, bei der in Summa nichts anderes geschieht, als dass 
H-Atome zu Molekülen H, werden. Aus rein energetischen Betrach- 
tungen wäre diese Möglichkeit nicht von der Hand zu weisen. Die 
mittlere Bindungsfestigkeit eines H-Atoms an das des Kohlenstoffs 
lässt sich aus den Verbrennungswärmen, der Verdampfungswärme des 
Kohlenstoffs, Dissoziation des Wasserstoffs zu 90 cal ermitteln. Gäbe 
die mittlere Bindungsfestigkeit ein Mass für die Reaktion UA, +H = 
CH,, so wäre die Reaktion a exotherm!). 

3. Wie nach den beiden vorhergehenden Punkten zu erwarten, 
tritt bei der Durchmischung auch keine Leuchterscheinung auf, die 
sonst für alle untersuchten Kohlenwasserstoffe charakteristisch ist. 


B. Höhere Kohlenwasserstoffe. 


Alle höheren Kohlenwasserstoffe im Gaszustand zeigen gegenüber 
atomarem Wasserstoff in den wichtigsten Punkten ähnliches Ver- 
halten. Wir wollen daher zunächst die gemeinsamen Eigenschaften 
in den Vordergrund stellen. Ein Charakteristikum ist dabei die Leucht- 
erscheinung, die wir bei allen Kohlenwasserstoffen beobachteten. Sie 
ist grössenordnungsmässig bei allen gleich stark. Falls der zugesetzte 
Kohlenwasserstoff in genügender Menge vorhanden ist, entsteht eine 
etwa 2 cm lange Flamme im Rohr, welche infolge der Diffusion einige 


1) Es ist auf Vorschlag von F. HABEr beabsichtigt zu untersuchen, ob eine 


teaktion bei hoher Temperatur nicht zu erzwingen ist. 
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Zentimeter von der Einmündungsstelle stromaufwärts verschoben ist. 







Die Flamme sendet nicht in ihrer ganzen Länge dasselbe Licht aus. 
Sie beginnt, von der Entladungsseite her gerechnet, mit einem blau- 
violetten Saum von einigen Millimeter Breite und geht allmählich in 


reines Grün über. 
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Am Ende der Leuchtstrecke fällt die Intensität 


schnell ab. Die Farbe und 
Helligkeit ähnelt der des Innen- 
kegels der Bunsenflamme; die 
grüne, wenn er mit überschüssi- 
gem Kohlenwasserstoff brennt, 
die blaue bei Überschuss von 
Luft. Die spektroskopische 
Untersuchung zeigt, dass genau 
wie dort die grüne Flamme 
im wesentlichen die Swan- 
banden emittiert, die blaue das 
„Spektrum der verbrennenden 
Kohlenwasserstoffe‘“ (s. Fig. 2). 
Den Swanbanden wird als Trä- 
ger das (',-Radikal zugeschrie- 
ben, dem „Spektrum der 
verbrennenden Kohlenwasser- 
stoffe‘ das CH-Radikal. Eine 
Überschlagsrechnung zeigt. dass 
die Temperatur in dem reagie- 
renden Gemisch aus aktivem 
Wasserstoff und Kohlenwasser- 
stoff 500° C nicht überschreitet. 
Die Berechnung fusst erstens 
auf der Beobachtung, dass 
die Aussenwand des Reaktions- 


rohres keinesfalls erheblich heisser als 100° C ist und zweitens auf 


der Tatsache, dass die relativ dünne Glaswand aussen und innen 
praktisch die gleiche Temperatur besitzt. Die Maximaltemperatur 
in der Rohrachse ist also näherungsweise zu berechnen aus der Re- 
kombinationswärme, dem Betrage der Rekombination, dem Durch- 
messer des Reaktionsrohres und der Temperatur der Glaswand von 
rund 100°C. Diese Rechnung ergibt 300° C und diese Zahl ist, um 


sicherlich einen oberen Grenzwert zu haben, auf die vorgenannten 
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500° C hinaufgesetzt worden. Daraus ergibt sich, dass das Leuchten 
kein Temperaturleuchten ist. Dies gilt um so mehr, als es möglich 
ist, durch Zufuhr von geringen Kohlenwasserstoffmengen (etwa ein 
Kohlenwasserstoffmolekel auf 50 Wasserstoffatome) die Flamme auf 
etwa die zehnfache Länge bei etwa gleicher Gesamthelligkeit auszu- 
dehnen. Hierbei sinkt die Maximaltemperatur etwa auf den zehnten 
Teil. Das Glasrohr war an der Stelle der zusammengedrängten Flamme 
so heiss, dass es nicht berührt werden konnte; während bei der lang- 
gezogenen Flamme das Rohr nur mässig erwärmt wurde. 

Beim Langziehen der Flamme dehnt sich nicht nur der grüne, 
sondern auch der blaue Teil aus. Im blauen Teil müssen noch Wasser- 
stoffatome in grösserer Konzentration vorhanden sein, da sie noch 
kleine katalysierende Teilchen zum Glühen bringen können. In der 
grünen Flamme (und natürlich hinter ihr) wurden nie glühende Teil- 
chen beobachtet. 

Sehr schön liess sich das grüne und blaue Leuchten beobachten 
in einer Anordnung, die Fig. 3 zeigt. Der Strom von aktivem Wasser- 
stoff kam bei A herein und ver- 
liess die Kugel bei B. Durch C Wesserstß 
konnten verschiedene Kohlen- 
wasserstoffe zugeleitet und ver- 
glichen werden. Bei starkem 
Strom von Kohlenwasserstoff be- 
fand sich die grüne und blaue 
Flamme im Rohr A, bei mässiger, 
geeignet regulierter Zufuhr die 
blaue in A, während die grüne 
den 2 Liter fassenden Kolben Fig. 3. 
gleichmässig erhellte, bei noch 
schwächerem Zusatz trat das blaue Leuchten aus dem Rohr A heraus und 
erfüllte die Kugel, wobei die noch nicht aufgebrauchten H-Atome an der 
Wand vorhandene Verunreinigungen zum Glühen brachten. An der Stelle 
des grünen Leuchtens wurde das Rohr verunreinigt; da, wie schon er- 
wähnt, im grünen Leuchten das C,-Molekül auftritt, liegt es nahe, eine 
Russabscheidung zu erwarten. Eine solche liess sich jedoch nicht sicht- 
bar wahrnehmen. Eine Abscheidung an der Wand zeigte sich nur da- 
durch, dass bei abgestelltem Kohlenwasserstoff die Wände an der Stelle, 
wo früher die grüne Flamme brannte, erhitzt und infolge der Wand- 
reaktion zum gelben Leuchten (D-Linienemission) gebracht wurden. 
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Aus der Tatsache, dass immer das CH- und das (,-Spektrum 
emittiert wird, wird man vermuten können, dass bei allen höheren 
Kohlenwasserstoffen Reaktionen vorkommen, die auf eine Zerspren- 
gung der Kohlenstoffketten und auf Bildung wasserstoffärmerer Ver- 
bindungen hinauslaufen. Dies ist in der Tat der Fall. Trotz der gleich- 
artigen Leuchterscheinungen herrscht aber in chemischer Beziehung 
ein ziemlich differenziertes Verhalten, jedenfalls, wenn man etwas 
quantitativer die Reaktionen studiert. Die Gleichförmigkeit äussert 
sich höchstens darin, dass qualitativ meist dieselben Stoffe C,H,, 
C,H, C,H, und CH,nachweisbar waren. Letzteres oft in beträchtlichen 
Mengen, da es als unangreifbarer Kohlenwasserstoff sich anreichern 
muss. 

C. Äthan. 

Äthan wurde aus Jodäthyl mit Kupferzinkpaar auf bekannte 
Weise hergestellt und durch Fraktionieren gereinigt; durch Waschen 
mit rauchender Schwefelsäure wurde es von Äthylen befreit. 

Das Reaktionsprodukt, welches ausgefroren wurde, war im wesent- 
lichen unverändertes Äthan, dem nur geringe Mengen Äthylen und 
Acetylen beigemengt waren. In Summa wurde aber in dem Gefäss 
mit flüssiger Luft von 640 cm® Äthan Atmosphärendruck ein Gas- 
gemisch von nur 480 cm? wiedergefunden. Da dieser Volumverlust 
nicht von einer Bildung schwererer Kohlenwasserstoffe herrührte, 
musste er auf Methan oder Äthylen zurückgeführt werden, welche die 
Ausfriergefässe passieren können. In der Tat liess sich zeigen, dass in 
einem hinter der Ölpumpe geschalteten Ausfriergefäss Methan aus dem 
Wasserstoff ausgefroren werden konnte. Da dies nur gelingt, wenn 
dessen Konzentration bezogen auf Wasserstoff grösser als 2%, ist, 
mussten sich beträchtliche Mengen CH, gebildet haben, da ja Wasser- 


stoff stets in grossem Überschuss angewendet wird. 


D. Pentan. 


Pentan wurde als reinstes Produkt von Kahlbaum bezogen und 
unter Verwerfung eines grossen Vor- und Nachlaufs mehrfach zwischen 
31° und 32° C bei gewöhnlichem Druck fraktioniert. Wir überzeugten 
uns, dass das so gereinigte Pentan kein Brom verbrauchte, also keine 
ungesättigten Verbindungen enthielt. Es besteht eine grosse Ähnlich- 
keit zum Verhalten des Äthans. Neben den dort auftretenden Ver- 
bindungen CH,, C,H,. C,H, (wobei die letzteren hier in grösserer 
Menge vorhanden sind) treten weitere Kohlenwasserstoffe mit kleinerer 





Koh 
Äth 
atoI 
eine 
Ten 


unt 


Über die Reaktionen von atomarem Wasserstoff mit Kohlenwasserstoffen. 71 


Kohlenstoffzahl als Pentan auf, die nach ihren Dampfdrucken im 
Ätherkohlensäurebade Kohlenwasserstoffen mit 3 und 4 Kohlenstoff- 
atomen angehören mögen. Durch wiederholtes Fraktionieren liess sich 
eine Substanz anreichern, welche bei Ätherkohlensäure etwa 200 mm 
Tension besitzt und eindeutig Propan ist. 

Wie Pentan verhielt sich ein höher siedender Petroläther, den wir 
untersuchten. 


E. Äthylen. 


Dass ungesättigte Kohlenwasserstoffverbindungen mit Wasser- 
stoffatomen reagieren, ist bekannt!). Insbesondere geht aus den Ver- 
suchen von TAYLoR und MARSHALL?) hervor, dass Äthylen durch Was- 
serstoffatome zur Reaktion gebracht wird, wobei sich Äthan bildet. 
Dass sich mit Wasserstoffatomen auch Acetylen bildet, hatte uns be- 
reits früher Herr Prof. v. WARTENBERG mündlich mitgeteilt. Da er 
in anderem Zusammenhange diese Reaktion genauer studiert, haben wir 
sie nicht weiter verfolgt. Wir konnten gleichfalls eine starke Acetylen- 
bildung nachweisen und beobachteten die gewohnte Leuchterscheinung. 


F. Acetylen. 


Das Acetylen wurde aus Caleiumcarbid hergestellt und in einer 
Glaskugel über Kalilauge aufbewahrt. Bei Acetylen trat ein besonders 
schönes Leuchten auf. Als Reaktionsprodukte konnten wir nur Spuren 
einer leichter flüchtigen Substanz nachweisen, die verflüssigt werden 
konnte (Äthan, Äthylen). Acetylen sublimiert bekanntlich, ohne sich 
zu verflüssigen. Ausserdem bildete sich eine geringe Menge Substanz 
unbekannter Zusammensetzung, welche unter gewöhnlichen Bedin- 
gungen nicht flüchtig ist. Der Hauptsache nach geht das Acetylen 
unverändert aus der Reaktion hervor?°). 


G. Benzol. 


Die Flamme des Benzols ist ähnlich intensiv wie die des Acetylens. 
Durch Reaktion der Wasserstoffatome mit Benzol wird der Ring ge- 
sprengt. Um uns über die Reaktion ein ungefähres Bild machen zu 
können, untersuchten wir etwas genauer die Mengenverhältnisse. 


t) BONHOEFFER, loc. cit. 2) TayLor und MARSHALL, Journ. of phys. 
chem. 29, 1140. 1925. 3) Dieses Resultat steht im Einklang mit Befunden 
von Herrn Prof v. WARTENBERG. 
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Versuch 1. 
Zugesetzte Menge Benzol 
Wiedergefundenes (unverbrauchtes) Benzol . 1-80 g 
Gasgemisch (mit Ätherkohlensäure, nicht kon- 
densierbar, im wesentlichen Acetylen)... 


Verlust 0-38 8 


Versuch 2. (Unter denselben Bedingungen, nur längere Versuchsdauer.) 

Zugesetztes Benzol 

Wiedergefundenes Benzol 

Gasgemisch wie oben 

Verlust 1-13 g 
Diese Versuche wurden angestellt zu einem Zeitpunkt, wo wir 
noch nicht wussten, dass Methan bei der Reaktion entsteht. Da diese 
Verluste unmöglich auf Versuchsfehler beruhen können, so unter- 
suchten wir die Gase, welche von der Ölpumpe ausgestossen wurden. 
Zuerst wurden mit Luft und Wasserstoff Blindversuche angestellt, bis 
sich ergab, dass vom Pumpenöl keine nachweisbaren Mengen Methan 
und Äthylen mehr abgegeben wurden. Der Versuch verlief dann fol- 
gendermassen: Zuerst wurde das Abgas im Ätherkohlensäurebad vom 
Pumpenöl und dergleichen befreit und dann durch ein kleines U-Rohr 
geschickt, welches in abgepumpte flüssige Luft tauchte. Methan dürfte 
bei dieser Temperatur etwa den Dampfdruck von Imm Hg haben. 
Schon nach 20 Minuten Versuchsdauer war so viel ausgefroren, dass 
das dünne U-Rohr sich verstopfte. Nun wurde das U-Rohr in ein 
Kältebad von — 115° C getaucht, wobei das Gas stossartig verdampfte 
und aufgefangen wurde. Da es abgesehen von Methan keinen Kohlen- 
wasserstoff gibt, der unter — 115° C siedet (der nächst flüchtige [Äthy- 
len] siedet bereits bei 104° C) und das Gas brennbar war, so war es 
als Methan identifiziert. Die in 20 Minuten erzeugte Methanmenge 
betrug 70 cem®. Da obige Versuche einige Stunden liefen, so entspricht 
diese Menge grössenordnungsmässig den oben angegebenen Verlusten. 
Aus dem Kältebad von —115°C wurde das U-Rohr in ein Äther- 
kohlensäurebad getaucht, wobei neuerlich Gasentwicklung auftrat, 
etwa 12cm. An dieser Stelle kann nur Äthylen und etwas Äthan ge- 
funden werden. 
Für quantitative Versuche eignet sich natürlich die Versuchs- 

anordnung nicht, da das Pumpenöl Kohlenwasserstoffe gelöst zurück- 
lässt. 
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Diskussion der Versuchsergebnisse. 

Die Versuche zeigen, dass die Wasserstoffatome drei verschiedene 
Wirkungen auf die Kohlenwasserstoffe ausüben; sie wirken dehydrie- 
rend, hydrierend und kettensprengend!). 

1. Die Dehydrierung ist bei allen Kohlenwasserstoffen am leich- 
testen zu verstehen. Bei allen Kohlenwasserstoffen und Radikalen ist 
der stufenweise Abbau nach dem Schema 

C,H„+H =(C,Ha-ı +Ha 
exotherm und daher möglich. Eine Ausnahme bildet vielleicht das 
OH-Radikal. Warum Methan nicht nach diesem Schema angegriffen 
wird, ist ohne weiteres nicht einzusehen. Die Ausnahmestellung des 
Methans innerhalb der Kohlenwasserstoffe tritt auch sonst in seiner 
Reaktionsträgheit zutage. 

2. Es ist bedeutend schwieriger, für die hydrierende Wirkung der 
Wasserstoffatome im Gaszustande einen Mechanismus zu finden, der 
einerseits den augenblicklichen Vorstellungen über Reaktionsmecha- 
nismus gerecht wird, andererseits mit der Dehydrierung an Geschwin- 
digkeit konkurrieren kann. Abgesehen von energetischen Schwierig- 
keiten enthält der TaytLorsche Kettenmechanismus 

GH, +H =CsH, CH, +H,=C;H,+H 

glatte Assoziationsreaktionen, von denen man augenblicklich annimmt, 
dass sie im Gasraum im allgemeinen langsam verlaufen (Dreierstoss 
erforderlich). Man ist daher genötigt, für die Hydrierungsreaktion 
einen entscheidenden Einfluss der Wand anzunehmen. Das ist mög- 
lich, da selbst bei zusammengedrängter Flamme sich die Reaktion in 
t/oo Sekunde abspielt und in dieser Zeit jedes Teilchen Gelegenheit 
hat, an die Wand zu kommen. Dass diese Hydrierungs- und Dehydrie- 
rungsvorgänge gleichzeitig verlaufen, bewirkt die geringe Ausbeute an 
chemischem Umsatz, welche wohl nie 10 %, der angewendeten H-Atome 
überschreitet. 

Diese Tatsache bewirkt möglicherweise, dass Acetylen trotz leb- 
hafter Reaktion scheinbar sehr wenig angegriffen wird, wenn hier z. B. 
die Dehydrierungsgeschwindigkeit wasserstoffreicherer Zwischenpro- 
dukte gross gegen die Hydrierungsgeschwindigkeit ist. 

3. Da sich die Kohlenstoffbindungen von Kohlenwasserstoff bei 
Dehydrierung verfestigen, ist eine kettensprengende Wirkung der 


1) Polymerisationen in grösserem Massstabe haben wir mit unserer Versuchs- 
anordnung nicht nachweisen können. 
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H-Atome über diesen Weg nicht anzunehmen. Jedoch sind zwei an- 
dere Mechanismen vorstellbar, die zum ‚Cracken‘‘ von Kohlenstoff- 
ketten führen. Nach der einen würden H-Atome die ©—C-Bindung 
sprengen unter Bildung eines Radikals und eines stabilen Kohlenwasser- 
stoffs oder zweier Radikale, d. h. wir hätten eine direkte Substitution 
eines Kohlenwasserstoffrestes durch ein H-Atom, z. B. beim Äthan, 


ac N Ss e Aa bi 
nach dem Schema C,H, +H =CH,+CH,. 


Aus energetischen Gründen ist diese Reaktion bei einfachen und 
Doppelbindungen sicher möglich, bei dreifachen ist es nicht sicher. 

Das Vorzeichen der Wärmetönung C,H, +H =CH +CH, lässt 
sich nicht mit Sicherheit abschätzen. Eine erhebliche Abweichung von 
0 dürfte wohl nicht bestehen. 

Die zweite Möglichkeit, dass an einem Kohlenwasserstoff zwei 
H-Atome rekombinieren und die Vereinigungswärme dazu benutzen, 
um die Kette zu sprengen, reicht energetisch wohl auch bei dreifacher 
Bindung. Sie hat aber den Nachteil, dass sie vielleicht nicht ge- 
nügend schnell verläuft, falls man für Dreierstösse normale gaskine- 
tische Atomquerschnitte ansetzt. Wir möchten der ersten Auffassung 
daher den Vorzug geben. 

Wie wir schon in der Einleitung erwähnten, beginnt die Flamme 
mit blauem Saum, der das CH-Spektrum emittiert und in Grün über- 
geht, welches der Emission des C', zuzuschreiben ist. Man muss daher 
annehmen, dass aus allen Kohlenwasserstoffen gleiche Radikale in 
Freiheit gesetzt werden. Die frühe Entstehung des CH könnte daher 
rühren, dass bei der Kohlenstoffkettensprengung CH entweder direkt 
oder aus CH, und C’H,, die primär gebildet werden, durch sukzessiven 
Abbau mit H-Atomen entsteht. Diese Reaktionen können mit der 
Geschwindigkeit einer Stosszahl verlaufen. Dem CH kann das H-Atom 
aus energetischen Gründen nicht entzogen werden. Vielleicht werden 
gerade deswegen die Spektren der Radikale OH und (©, beobachtet, 
weil sie als einzige mit H-Atomen nicht reagieren und sich daher an- 
reichern müssen. Ob das (',-Radikal durch Dehydrierung eines Kohlen- 
wasserstoffs mit zwei C-Atomen entsteht, oder durch Reaktion von 
CH zu Ü,H,, können wir nicht entscheiden. Wir glauben mehr an die 
zweite Möglichkeit, denn die räumliche Folge von Blau in Grün in 
unserer Flamme wird damit zwanglos erklärt. 


EEE TERN RT EN 





Zerfall von erhitztem Wasserdampf in Wasserstoff 
und freies Hydroxyl. 
Von 
K. F. Bonhoeffer und H. Reichardt. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 8. 28.) 


Inhaltsangabe. 

Es wird der Zerfall von Wasserdampf in der Wärme nach der Gleichung 
2H,s0=H,;,-+20OH qualitativ nachgewiesen und quantitativ untersucht. 

Von GROVE und ST. CLAIRE DEVILLE!) wurde Mitte des letzten 
Jahrhunderts nachgewiesen, dass Wasserdampf bei hohen Tempera- 
turen durch die Wärme in Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird. 

Die systematischen Untersuchungen von NERNST und seinen Mit- 
arbeitern?) haben die Lage des thermodynamischen Gleichgewichts 
dieses Zerfalls ermittelt. Dabei ist nur diese Dissoziation in mole- 
kularen Wasserstoff und Sauerstoff berücksichtigt worden. 

Man ist sich natürlich darüber klar gewesen, dass auch andere 
Dissoziationen stattfinden können, und hat darauf hingewiesen, dass 
H-Atome, O-Atome, H-Ionen und OH-Ionen in geringer Menge auf- 
treten werden, aber gerade der Zerfall, der neben der Reaktion 

2H,0 =2H, +0, 

die Hauptrolle spielt, ist stets ausser Betracht geblieben. Wie die vor- 
liegende Arbeit zeigt, ist dies die Reaktion 
2H,0 =H,-+20OH. 


Das freie Hydroxyl. 
Die wachsende Kenntnis von den Molekülspektren und deren 
Trägern hat uns die Existenzfähigkeit einer grossen Menge von freien 
Radikalen gelehrt, und man muss sich vom heutigen Standpunkte bei 


1) Grove, Philos. Mag. 31, 20, 91, 96. 1847. DEvILLE, C.r. 45, 857. 1857. 

2) NERNST, Z. anorgan. Chem. 45, 130. 1905. NERNST und v. WARTENBERG, 
Z. physikal. Chem. 56, 513. 1906. Lanx@Mmuir, J. Amer. Chem. Soc. 28, 1357. 1906. 
LöwENSTEIN, Z. physikal. Chem. 54, 707. 1906. v. WARTENBERG, Vrhdlg. Physikal. 
Ges. 8, 97. 1906. Über die Arbeiten von PıER, SIEGEL, BJERRUM, WOHL, siehe 
Wonr, Z. Elektrochem. 30, 49. 1924. 
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allen thermischen Dissoziationen fragen, inwieweit solche Stoffe dabei 
auftreten können. Während die thermische Dissoziation von Mole- 
külen in freie Atome eine allgemein bekannte Tatsache ist, wurde 
bisher dem Auftreten freier Radikale nicht die entsprechende Aufmerk- 
samkeit zugewandt. ! 

Wie gross die Rolle sein kann, die solche freien Radikale spielen, N 
kann man an Hand des NERNSTschen Theorems abschätzen, wenn man 
ihre Bildungswärme kennt. 

Gerade über die Hydroxylgruppe sind wir durch die Banden- 
spektroskopie unterrichtet. Wir kennen ein Spektrum, das sie zum | 
Träger hat, die sogenannte ultraviolette Wasserdampfbande mit der \ 
Hauptkante bei 3064 Ä. „ 

Sie wurde früher auf Grund der Tatsache, dass die gleichzeitige 
Anwesenheit von Wasserstoff und Sauerstoff für ihr Auftreten erforder- 
lich ist, dem Wasserdampf zugeschrieben. Diese Zuordnung war natur- 
gemäss wie alle früheren provisorischer Art. Die ersten Zweifel daran 
gründeten sich auf die einfache Struktur des Spektrums, die ein zwei- 
atomiges Molekül vermuten liess, und auf die von W. W. Warsox!) 
bemerkte Tatsache, dass das aus dem Spektrum zu errechnende Träg- 
heitsmoment für das Wassermolekül viel zu klein herauskommt. Die 
darauf aufgestellte Hypothese, dass ein Hydroxylion der Träger sei, 
lässt sich auf Grund der Dublettstruktur der Bande nicht halten, die 
beweist, dass das Molekül eine ungerade Zahl von Elektronen haben 
muss?). So bleibt nicht mehr viel Raum für etwas anderes als die 
neutrale Hydroxylgruppe. Die letzten Zweifel wurden gerade durch 
die Versuche behoben, die Gegenstand dieser Arbeit sind. Aus 
ihnen geht unzweideutig zunächst qualitativ hervor, dass OH der 
einzige in Betracht kommende Träger ist. Die Tatsache, dass kalter 
Wasserdampf die Bande nicht absorbiert, Wasserdampf von 1200° 
es aber tut, beweist zunächst, dass weder Wasserdampf noch Hy- 
droxylion (dessen Konzentration bei 1200° verschwindend klein ist) 
in Frage kommt; umgekehrt spricht direkt für OH als Träger der 
Versuch, dass ein Gemisch von zwei Volumteilen Wasserdampf und 
einem Volumteil Sauerstoff das Maximum der Absorption zeigt, was 
nach dem Massenwirkungsgesetz gerade bei OH der Fall ist (vgl. 
S. 84). 












































1) W.W. Warson, Astrophys. Journ. 60, 145. 1924. 


2) MEcKE, Z. Physik 
28, 274. 1924. 
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Es handelt sich also nur noch um eine Abschätzungsmöglichkeit 
der Bildungsenergie!). Die Grössenordnung wird man erhalten, wenn 
man die bekannte Wärmetönung der Bildung von Wasser aus den 
Atomen H+H +0 =H,0 +239 kcal halbiert. Man setzt dabei vor- 
aus, dass das erste H-Atom an das O-Atom ebenso fest gebunden ist, 
wie das zweite an OH. Vermutlich gibt dies einen zu hohen Wert für 
die Reaktion OH + H, so dass also wahrscheinlich 

OH + H = H,O + <120 keal 
wäre. 

Ein Versuch von SENFTLEBEN?) bestätigt diese Vermutung in- 
sofern, als dieser nachweist, dass H,O von Hg, das die Linie 2537 Ä 
(1385 — 23P,) absorbiert hat, zerlegt wird. Schiebt man dies auf eine 
Reaktion 

Hg(2?P,) +H;0 =Hg(1\8S) +H +OH, 
so hiesse dies, dass 
H+OH=H,0 +<1l2keal 
ist. Diese Deutung ist aber unsicher, da auch andere Prozesse denkbar 
sind, die die Zersetzung des Wassers hervorrufen könnten; z. B. ist 
eine Reaktion Hg + H,O = HgH --OH möglich. 

Schliesslich besteht noch eine Möglichkeit der bandenspektro- 
skopischen Abschätzung der Dissoziationswärme von OH nach dem 
Verfahren von BIRGE und SponEr®). Über seine Anwendung ver- 
gleiche die eben zitierte Mitteilung von BONHOEFFER und HABER!). 
Die Ergebnisse stehen nicht im Widerspruch zu den obigen Zahlen. 

Setzen wir mit SENFTLEBEN 

H+0OH=H,0+<112keal, 
so erhalten wir 

H,+20H = 2H,0+<<123 keal. 
tin Vergleich mit der Reaktion 

2H, +0, =2H,0 + 114 kcal 
vom Standpunkt des NErNSTschen Theorems zeigt?), dass man mit 
der Möglichkeit erheblicher OH-Bildung auf thermischem Wege 
rechnen muss. 


1) Eine ausführliche Diskussion dieser Abschätzung findet sich bei K. F. Box- 


HOEFFER und F. HABER, Z. physikal. Chem., Bredig-Festband. 2) SENFTLEBEN 
und REHREN, Z. Physik 37, 529. 1926. 3) R. T. BirGE und H. Spoxer, Physical 


Review 28, 259. 1926. 4) (Genaueres siehe am Schluss der Arbeit. 
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Anlage der Versuche. 

Auf Grund dieser Überlegung war zunächst qualitativ zu prüfen, 
ob man die OH-Bande in Absorption bei hocherhitztem Wasserdampf 
erhalten kann. Als Absorptionsspektrum wurde die OH-Bande bereits 
früher von HULTHEN und ZUMSTEIN!) in Flammen gefunden, sowie in 
einem heissen Kohlerohr, durch das in Gegenwart von Metall nicht 
getrockneter Wasserstoff geleitet wurde. Obwohl HuULTHEN und Zun- 
STEIN diesen Versuch anders deuten ?), scheint er bereits für eine ther- 
mische Dissoziation von Wasserdampf in Hydroxyl und Wasserstoff 
zu sprechen. Nach Art dieser Versuche lässt sich aber diesbezüglich 
nichts Eindeutiges schliessen. 

Zunächst wurde daher qualitativ nachgewiesen, dass OH rein 
thermisch gebildet wird). Der nächste Schritt ging darauf aus, quanti- 
tative Ergebnisse zu erzielen. Dabei handelte es sich um eine Gewin- 
nung der Wärmetönung der Reaktion unter Benutzung des zweiten 
Hauptsatzes. Hierfür war eine genaue Temperaturmessung bei gleich- 
zeitigem quantitativen Vergleich der Absorptionsintensitäten erforder- 
lich, um die Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
festzulegen. Zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten brauchen 
wir die Kenntnis der absoluten Konzentrationen von OH. Diese kann 
man aber aus Absorptionsaufnahmen nicht entnehmen, wenn man einen 
Stoff mit unbekanntem Extinktionskoeffizienten vor sich hat. Han- 
delt es sich nun darum, nicht die Gleichgewichtskonstante, sondern 
nur deren Temperaturabhängigkeit zu bestimmen, so braucht man im 
Falle kleiner Dissoziationsgrade, wie man leicht einsieht, nicht die ab- 
soluten Konzentrationen von OH, sondern nur die relativen zu kennen. 
Diese Annahme kleiner Dissoziationsgrade, die später durch den Ver- 
such im wesentlichen bestätigt wird, wollen wir künftig machen. Es 
besteht also die Aufgabe, aus den verschiedenen Absorptionsaufnahmen 
die relativen Konzentrationen zu bestimmen. Da das BEERsche Gesetz 
in unserem Falle (unaufgelöstes Bandenspektrum) nicht anwendbar 
ist, so kann man aus einer bekannten Änderung der Absorptionsstärke 
nicht auf die Grösse der Konzentrationsänderung schliessen, sondern 
es gilt nur, dass aus gleicher Absorptionsintensität gleiche Konzen- 
tration folgt. Es bleibt also nichts anderes übrig, als die OH-Konzen- 
tration in willkürlicher Weise um bekannte Beträge zu verändern und 

!) HULTHEN und ZuMSTEin, Physical Review 28, 13. 1926. 
eine Reaktion (u+Hs0=CuH+OH an. 
Chem. 131, 363. 1928. 


2) Sie nehmen 
3) K. F. BONHOEFFER, Z. physikal. 
Anm. am Schluss. 
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so eine Skala herzustellen, auf die die Aufnahmen bezogen werden 
können. Diese willkürliche Veränderung wäre theoretisch am ein- 
fachsten durch Schichtlängenveränderung zu erzielen; dies scheitert 
aber an experimentellen Schwierigkeiten. Als andere Möglichkeit 
bleibt daher die Konzentrationsänderung von OH durch Gleichgewichts- 
verschiebung nach dem Massenwirkungsgesetz. Die Gleichgewichts- 
verschiebung erzielt man durch Sauerstoffzusatz, der auf das Gleich- 
gewicht nach der Reaktion 24,0 +0, =40H wirkt. 

Interessiert man sich nur für die relative Änderung der OH-Kon- 
zentration, so ist hier wie oben (unter Annahme kleiner Dissoziation) 
eine Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten selbst nicht erforderlich. 

Um die Wärmetönung der Reaktion 2H,0 =H,;, +20H zu er- 
mitteln, müssen wir also den Temperatureinfluss auf die OH-Absorption 
mit der Wirkung des Sauerstoffs vergleichen. Unter diesem Gesichts- 
punkt wurde folgende Anordnung gewählt. 


Versuchsanordnung. 
Die Strahlen einer geeigneten Lichtquelle fielen durch ein heiz- 
bares Rohr, in dem sich das Gleichgewicht bei strömendem Gas ein- 
stellen konnte und wurden dann spektral zerlegt. 


Ofen 





Spektrograph Lichtquelle 











Thermostat 











Fig... 


Als Lichtquelle diente eine Wasserstofflampe ähnlich der von Bay 
und STEINER!) beschriebenen, die im Ultravioletten ein intensives Kon- 
tinuum emittiert. Das zur Vernichtung der Wasserstoffatome innen 
versilberte Entladungsrohr, sowie die Elektrodengefässe bestanden je- 
doch aus Quarzglas, so dass eine grössere Belastung zu erreichen war, 


1) Bay und STEINER, Z. Physik 45, 337. -1927. 
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als bei Verwendung von Glas. Die Elektrodenzylinder bestanden aus 
rakuumgeschmolzenem Eisenblech. Die Lampe brannte unter einem 
Wasserstoffdruck von 2mm Hg mit 180 Milliamp. Wechselstrom bei 
etwa 2500 Volt Spannung; hierzu diente ein 0-8 kW-Transformator. 
Zur Reinigung wurde die Lampe sehr viel höher belastet, bis 0-8 Amp. 
bei 3000 Volt, so dass sich die Elektroden auf dunkle bis mittlere Rot- 
glut erhitzten. Es war dies nötig, um den in den Elektroden okklu- 
dierten Sauerstoff zu entfernen, da Spuren von Sauerstoff bereits eine 
Emission der OH-Bande verursachten, die unbedingt vermieden werden 
musste. Der Wasserstoff wurde durch ein glühendes Palladiumröhrchen 
eingeführt. Während der Reinigung strömte der Wasserstoff durch die 
ganze Länge der Lampe; nach einigen Tagen waren dann die anfangs 
stark emittierten OH-Banden bei normaler Belastung nicht mehr zu 
bemerken. 

Der Ofen war ein Kohlerohrkurzschlussofen nach TAMMANN mit 
einem 300 mm langen und 285 mm weiten Rohr. Den Heizstrom lieferte 
eine 50 kW-Gleichstrommaschine. Um eine Temperatur von 1600° € 
zu erreichen, waren bei 10 Volt Spannung 350 Amp. nötig. 

In diesem Ofen befand sich ein Rohr aus Pythagorasmasse (Hal- 
denwanger, Spandau), die bis 1600° C beständig und ausreichend gas- 
dicht war. Um ein etwaiges Eindringen von Fremdgasen zu verhin- 
dern — in Betracht kam besonders Kohlenoxyd —, herrschte im Innern 
ein kleiner Überdruck von etwa lem Wassersäule. Leider liess sich 
Quarzglas als Material nicht verwenden, da es meist schon bei ein- 
maligem Erhitzen entglaste und vollkommen brüchig wurde. Ein sol- 
ches Rohr war ungefähr 400 mm lang, der Durchmesser betrug aussen 
25 bis 26 mm und innen 20 mm. An beiden Seiten waren Quarzfenster 
angebracht, und zwar waren sie auf kurze, 30 mm weite Quarzrohre 
aufgeschmolzen, die auf der anderen Seite sich soweit verjüngten, dass 
sie, mit etwas Asbestpapier umwickelt, fest in das Pythagorasrohr ein- 
gefügt werden konnten. Die Fugen wurden mit geschmolzenem Silber- 
chlorid aussen verkittet und konnten nun bis über 200° erhitzt werden, 
ohne undicht zu werden. Die Kitte, die aus Wasserglas und verschie- 
denen Metalloxyden, wie Eisen- und Manganoxyd, bestehen, waren 
unbrauchbar, da die Kittstellen stets Wasserdampf abgaben, was sich 
bei den Versuchen mit niedrigem Wasserdampfdruck sehr störend be- 
merkbar machte. Das eine Quarzrohr war durch einen Schliff in zwei 
Teile zerlegbar, so dass auch nach dem Kitten das Innere des Rohre: 
leicht zugänglich war. An die beiden weiten Quarzrohre war noch je 
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ein seitliches Ansatzrohr angeschmolzen: Durch das eine wurde das 
Wasserdampf-Sauerstoffgemisch eingeleitet, das andere tauchte etwa 
| cm tief in Wasser ein, um den kleinen Überdruck im Rohr zu er- 
zeugen. Die Enden des Rohres wurden durch kleine Gasflammen ge- 
heizt, um eine Kondensation von Wasserdampf in ihnen oder an den 
Fenstern zu verhindern. Ebenso war das Zuleitungsrohr elektrisch 
heizbar. Dieses war mittels eines flachen Gummistopfens an einem 
300 em3-Kolben befestigt, der destilliertes Wasser enthielt und in 
einem etwa 4 Liter fassenden 'Thermostaten mit Wasserfüllung ver- 
senkt war. In dem Kolben steckte noch ein von der P.T.R. geeichtes 
Thermometer mit !/,o -Teilung und ein Einleitungsrohr für den Sauer- 
stoff. Um jede Kondensation von Wasserdampf zu verhüten, endete 
die elektrische Heizung des Zuleitungsrohres erst unterhalb der Wasser- 
oberfläche des Thermostaten, wobei die mit Asbest umwickelte Heiz- 
spirale durch ein übergezogenes, mit Gummistopfen abgedichtetes 
Messingrohr vor der Einwirkung des Wassers geschützt war. Durch 
Änderung der Temperatur und damit des Dampfdruckes des Wassers 
konnte bei gleichzeitig eingeführtem Sauerstoff das Verhältnis Wasser- 
dampf: Sauerstoff beliebig variiert werden. Bei den Versuchen unter- 
schied sich die eingestellte Wassertemperatur von der geforderten nie 


um mehr als == 0-3°. Die Analyse ergab, dass die Zusammensetzung 


dieses Gemisches der aus der Temperatur des Wassers berechneten 
entsprach (vgl. Tabelle 1), und zwar war sie innerhalb weiter Grenzen 
unabhängig von der Strömungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs. Diese 


Tabelle 1. 





Temperatur Dampfdruck | Gefundener Ströümungs- 
des Wassers des Wassers Dampfdruck geschwindigkeit 
in Grad in mm Hg inmm Hg in em/sec 





87-4 476 480 etwa 0-3 
87:8 484 492 BE 3, 
88:7 500 503 „ 03 
92.0 567 564 RR; 
87-6 479 475 BR 
87.9 485 483 : 
92.1 569 573 


wurde so geregelt, dass das Gasgemisch im Pythagorasrohr eine mitt- 
lere Geschwindigkeit von 1 cm/sec hatte. Der Sauerstoff entstammte 
einer Bombe und wurde unter Zwischenschaltung eines Gasometers 
zur leichteren Druckregelung ohne weitere Reinigung verwendet. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 6 
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Die endgültigen Temperaturmessungen wurden mit einem Pyro- 
meter nach HoLBORN-KURLBAUM durchgeführt, das mit einem in der 
P.T.R. geeichten verglichen war. Die Genauigkeit der Ablesung betrug 


2°, Zur bequemen Kontrolle der Temperatur wurde ein total re- 


DER 


flektierendes Prisma in den Strahlengang geschaltet, und nur während 
einer Aufnahme aus diesem entfernt, so dass man von der Seite aus 
das Rohr beobachten konnte. Durch Prisma und Fenster trat eine 





Lichtschwächung ein, der eine Temperaturerniedrigung von 20° bis 35° 
entsprach. Dieser Einfluss wurde für Temperaturen zwischen 1000° 










und 1600° C durch direkte und indirekte Messung empirisch ermittelt 
(vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 2. Temperaturmessung. 




















Direkt ° C Indirekt ° C 
1032 1010 
1138 1114 
1224 1198 
1307 1279 
1371 1342 
1453 1422 
1515 1480 
1525 1492 
1540 1505 
1593 1559 


1597 1562 








Um bestimmte Stellen des Rohres anvisieren zu können, waren 
auf einer Strecke von 20 em in Abständen von 2 und 3 cm 1!/, bis 2 mm 
starke Zirkonscherben verteilt. Zur Untersuchung der Grauheit der 
Strahlung wurde das Strahlungsvermögen dieser weissen Scherben mit 
dem von Stoffen grösseren Emissionsvermögens verglichen. Als solche 
wurden Kohle und mit Kobaltoxyd geschwärztes Zirkon verwendet. 
Es zeigte sich, dass alle diese Stoffe gleich hell strahlten, so dass also 
ein solches enges Rohr als Hohlraumstrahler angesehen werden darf!). 

Die Temperaturverteilung längs des Rohres wurde für verschie- 
dene Temperaturen bestimmt und ist in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. 








10 | 10 
korr. gef. | | gef. korr. 


1235° 1181° | 1450° 1554° | 1584° '1593° '1584° 1554° |1442° | 1295° | 1235° 
1100 1061 | 1291 1384 1406 1419 1406 1377 |1288 | 1160 1100 
1060 ' 1009 | 1244 1341 1368 1375 1368 1341 |1245 | 1123 | 1060 
1020 | 90 | 1198 1295 |1322 1330 1322 1298 |1198 | 1082 |1020 






























1) v. WARTENBERG, Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 12, 121. 1910. 
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Thermoelement. 





10 0 





1175° 1500° 
990° 1300° 


Die Zahlen der ersten Zeile geben die Entfernung der anvisierten Stelle 
von der Mitte des Rohres in Zentimeter an. Die Temperaturwerte in 
Celsiusgrad erforderten nur an dem äussersten Ende des Rohres eine 
Korrektion. Hier waren nämlich die Bedingungen für einen Hohlraum- 
strahler nicht mehr erfüllt, so dass infolge des geringeren Emissions- 
bzw. des starken Reflexionsvermögens — je nachdem ob die anvisierte 


EEE IETTTETE Se 


Fig. 


Scherbe für den Beobachter vor oder hinter der heissesten Stelle lag — 
die Temperatur zu niedrig oder zu hoch gemessen wurde. Aus zwei 
Messungen mit einem Platin- Platinrhodium-Thermoelement ergab sich 
die Berechtigung dieser Korrektion, die übrigens auf die Berechnung 
keinen Einfluss hat. Aus den Werten der Tabelle 3 kann man den 
Abfall für jede Temperatur interpolieren. Die Temperaturverteilung 
blieb während mehrerer Versuche praktisch konstant, so dass zu ihrer 
Bestimmung nur eine Stelle, und zwar die heisseste anvisiert wurde. 

Zwischen Rohr und Spektrographenspalt befand sich noch zur 


Erzielung einer grösseren Intensität eine Quarzzylinderlinse, die die 
Strahlen der Lampe als breite Linie auf dem Spalt abbildete. Ver- 
wendet wurde ein Quarzspektrograph von Hilger. Der Abstand der 


6* 
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Lampe von der Ofenmitte betrug etwa 75cm, der vom Spalt knapp 
1!/,m. Belichtet wurde 40 bis 50 Sekunden bei engem Spalt. 

Fig. 2 zeigt eine Reihe von Aufnahmen, die mit dieser Anordnung 
erhalten wurden. Zum Vergleich ist ausserdem die Bande in Emission 
aus dem Knallgasgebläse und die Lichtquelle photographiert. 


Gang der Versuche. 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, und wie später noch erläutert 
werden soll, kam es nun darauf an, zwei gleichstarke Absorptions- 
aufnahmen zu erzielen. Bei der einen wurde ein Wasserdampf-Sauer- 
stoffgemisch gewählt, welches für die OH-Bildung am günstigsten 
war!), während die Temperatur verhältnismässig niedrig gehalten 
wurde; bei der zweiten wurde durch starken Sauerstoffzusatz ein ver- 
hältnismässig OH-armes Gemisch erzeugt, dafür aber die Temperatur 
erhöht. In keinem Fall war eine Emission der OH-Bande störend zu 
bemerken. 

Aus rechnerischen Gründen war es praktisch, für das sauerstoff- 
reiche Gemisch eine feste Zusammensetzung zu wählen und die An- 
gleichung der beiden Absorptionsaufnahmen nur durch Variation der 
Temperatur des optimalen Gemisches zu erzielen. Neben einer Auf- 
nahme des sauerstoffreichen Gemisches wurden daher mehrere Auf- 
nahmen bei optimalem Gemisch und verschiedenen niedrigeren Tem- 
peraturen gemacht. 

Das Rohr konnte innerhalb !/, Stunde auf 1600° erhitzt werden. 
Währenddessen wurde die für das sauerstoffreiche Gemisch erforder- 
liche Wassertemperatur hergestellt und alsbald Sauerstoff eingeleitet. 
Nach 10 Minuten hatte der Gasstrom im Rohr konstante Zusammen- 
setzung. Die Heizstromstärke wurde durch Regulierung der Erregung 
der Maschine eingestellt, und zwar war es oft möglich, die Temperatur 
innerhalb der Ablesegenauigkeit (= 2°) konstant zu halten. Die Tem- 
peraturen, die unmittelbar vor und nach einer jeden Aufnahme ge- 
messen wurden, unterschieden sich fast nie um mehr als 5°. Auf einer 
Platte hatten etwa 15 Aufnahmen Platz. Zuerst wurden drei Auf- 
nahmen des sauerstoffreichen Gemisches bei hoher Temperatur ge- 
macht. Sie wurden auf der Platte so verteilt, dass jede von ihnen 
von den Aufnahmen mit optimalem Gemisch umgeben werden konnte, 

1) Absorptionsaufnahmen zeigten, dass das Maximum der Absorption bei dem 


nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwartenden Gemisch lag; es sei im folgenden 
optimales Gemisch genannt. 
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da ein einfacher Vergleich der Absorptionsintensität nur bei benach- 
barten Aufnahmen möglich war. Während dann der Ofen sich auf die 
niedrigere Temperatur abkühlte, wurde der Thermostat auf 89° er- 
wärmt, wodurch das optimale Wasserdampf-Sauerstoffgemisch erzeugt 
wurde. In der Regel wurden nun dreimal je vier Aufnahmen gemacht 
und dabei die Temperatur jedesmal um 30° oder 20°, zuweilen auch 
10° erhöht, nachdem einmal die ungefähre Lage der Absorptionsgleich- 
heit durch Anwendung grösserer Temperaturintervalle ermittelt war. 
Das genaue Einstellen der Temperatur war ziemlich langwierig und 
dauerte im Einzelfall oft mehr als !/, Stunde. 

Die Wasserstofflampe brannte während des ganzen Versuchs, da 
nach dem Zünden die Intensität nicht sofort konstant war, die konti- 
nuierlichen Spektren aber gleiche Schwärzung zeigen mussten, wenn 
man die Aufnahmen einfach mit dem Auge ohne Photometer ver- 
gleichen wollte. Es zeigte sich, dass bei benachbarten Bildern ein Ver- 
gleich der Absorptionsintensitäten mit dem Auge für schwache Ab- 
sorption genauere, für stärkere ebenso genaue Angaben gestattete, wie 
das zur Verfügung stehende selbstregistrierende Photometer!) (Über- 
setzungsverhältnis 1:1, Spalt 0-3, 0-8 mm). Das Auge vermochte näm- 


lich in jedem Fall Intensitätsunterschiede bei einer Temperaturdiffe- 
renz von 20° noch sicher zu bemerken, während mit dem Photometer 
diese Empfindlichkeit nur bei der stärkeren Absorption erreicht wurde. 
tin photometrischer Vergleich wurde daher nur mit dem Gemisch von 
4%, Wasserdampf und 96%, Sauerstoff (Wassertemperatur 29°) aus- 
geführt, und gab übereinstimmende Resultate ?). 


Versuchsergebnisse und ihre Auswertung. 

Es wurden im ganzen drei sauerstoffreiche Mischungen gewählt, 
bei denen die Temperatur des Wassers 29°, 15° und 0° betrug. Die 
diesen Temperaturen entsprechenden Wasserdampfpartialdrucke sind 
29-8, 12-7, 458 mm Hg oder 0-0392, 0-0167, 0-00603 Atm. 

Es kommen also in den Gemischen auf 1 Mol Wasserdampf 24-5, 
58-9, 164-8 Mole Sauerstoff. Sauerstoffreichere Gemische zu verwen- 
den, verbot sich der geringen Intensität wegen, während bei sauerstoff- 
ärmerem Wasserdampf die Differenz zwischen der hohen Temperatur 
des sauerstoffreichen Gemisches und der niedrigeren Temperatur des 
optimalen Gemisches zu klein und dementsprechend zu ungenau ge- 

1) Herrn Prof. HrrzoG und Herrn JANcKE sei auch an dieser Stelle für Über- 
lassung des Instruments bestens gedankt. 2) Siehe Tabelle 4. 
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worden wäre. Sie geht in die Berechnung der Wärmetönung ange- 
nähert umgekehrt proportional ein und muss deshalb möglichst 
genau sein. 

In der Tabelle 4 sind die Ergebnisse zusammengestellt, wobei > 
und < bedeuten soll, dass die erste Absorption stärker bzw. schwächer 
als die zweite ist, und zwei Temperaturangaben sich auf die Temperatur 
vor und nach der Aufnahme beziehen. 


Tabelle 4. 





Sauerstoffreiches 
Gemisch 


7,0 


Absorption 
bei 


Optimales 
Gemisch 
to ie 899 
+0.3°C 
Absorption 
bei 


Sauerstoffreiches 
Gemisch 


!7,0= 


Absorption 
bei 


' Optimales 
| Gemisch 
to = 8% 
| #03C 
Absorption 
bei 





29° +0-.3°C 


29° 0.3°C 


29 +0.3°C 


29 0-3°C 


29 +0.3°C 
2P+0-3C 
2% +0.3°C 


29 +0.3°C 


29° +0.3°C 


29 +0-3°C | 


Im Mittel: 1890 C | 


1594— 96° C 


1588— 90° C 


1593° C 


1590 —92° C 


1530 C 
1590— 88° C 


1588 — 86° C 


1588° C 


1588° Ct) 


1587° Ct) 


IIAIV AIV 


1359—61° C 


= 1390--88° C 


>| 1375 74° C 


1385° C 


<| 1396—93° C 


1387° C 


= 1391—96° C 
| 1407—06° € 


> | 1370—72° C 


1390° C 


1399 _1400°C 


1387 — 86° C 


1361° C 
1382 — 81°C 


= 1368—71°C 
= 1385—89° C 


NIIVV 


1361—58° C 
1371° C 
1381° C 
1389 C 
1360° C 
1381° C 
1399 C 
1360° © 
1381° C 
1401° C 


1380 


1) Vergleich mit Photometer. 





15°+0.3°0 


15° +0.3°C 


15°+0-3°C 


15°0-3°C 


Im Mittel: 1590° 0 


RC 


RC 


rc 


1586— 84° © 
1584° C 
1584° C 


1588—86° C 


1590— 92° C 


1590-—-94° € | 


1590° C 


1590-90 0 | = 


1892-9 0 > 


11594—86° 0 | 


>| 1288%C 
=| 109%C 
<| 1331— 30° C 
>| 1289—92° C 


= 13090 
<| 1330—-31° C 


> 1288 89° C 
<' 1309-13° C 


>= 1300-1299°C 

SIEHE 
| 1310 
1249 C 
1267° C 
124% C 
1259° C 
1259 C 

1250-49 C 
1268° C 
1290° C 


1250—4% C 
1275° C 


| 1249 C 
11268 67°C 





Im Mittel: 1590° C 


1260° C 


dabe 
Gas! 


die 


bild 


abs 


120 
Ter 
Fül 
K, 

Y,1 


so 
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Die Wärmetönung einer Reaktion bei konstantem Druck hängt 
mit der Temperaturabhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten K 
nach dem zweiten Hauptsatz in folgender Weise zusammen: 

ink: WM 
4. . Br 

dabei bedeuten 7’ die Temperatur in absoluter Zählung und R die 
Gaskonstante. 

Wir betrachten die Reaktion 

40H =2H,0 +0, +W 

die man aus den beiden Reaktionen 

2H, +0, =2H,0 +114kcal und H,+20H =2H,0 +U, 
bilden kann. W, und U, seien die Wärmetönungen in Kalorien am 
absoluten Nullpunkt, W, und U‘, die bei der absoluten Temperatur T7'. 

Nach dem KIRCcHHorFFschen Satz ist für Temperaturen zwischen 
1200° und 1870° abs. W„—W,+ 4 keal!. W, darf in diesem 
Temperaturintervall als temperaturunabhängig angesehen werden. 
Führt man noch für obige Reaktionen die Gleichgewichtskonstanten 
K, K,, und K,, ein, und bezeichnet man mit p,,, oder x, p,, oder 
Y%, Pon Oder z und ?,,, dieentsprechenden Partialdrucke in Atmosphären, 
so liefert das Massenwirkungsgesetz folgende Beziehungen: 

Pon I A Pi,‘ Po,. e Pa,‘ Pon 

2 ı „*, Sasse 2 , 04” 3 y 
P,o:Po, P 1,0 P 70 

Nach dem zweiten Hauptsatz ist dann für X, und K, bei den 
Temperaturen T, und 7, mit R =1-986 und dekadischen Logarithmen 
4571: T,- T, - log E 


onen == ze 


Um die Wärmetönung aus der (durch die Absorptionsaufnahmen 
ermittelten) Temperaturabhängigkeit des OH-Partialdruckes beim op- 
timalen Gemisch zu berechnen, braucht man also eine Beziehung zwi- 
schen K und 995 =2. Diese lautet für das optimale Gemisch unter 
der Voraussetzung kleiner Dissoziationsgrade 


K- 


= 


Fe 4) 

IE K, 

1) Über die dazu notwendigen Molwärmen siehe $S. 95. Für Wasser wurde 
nach EucKEN (Grundriss der physikalischen Chemie 1924) gesetzt: 


2260 5000 
CP = 795 + 7 T \+2#l‘ T ) 
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wobei 2, den OH-Partialdruck bei 7,, z, den bei T, bedeutet. 
Beweis dienen neben der Gleichung 
4 


2 
2 
2 


22. y 
noch die beiden Gleichungen 
+y+2 

2c-+2z 
z+2y+2 
die man sofort erhält, wenn man p,, gegen 1 vernachlässigt. Das ist 
bei den verwendeten Sauerstoffkonzentrationen ohne weiteres möglich. 
v gibt das Verhältnis Wasserdampf :: Sauerstoff in dem zugeführten Ge- 
misch an; es ist gleich dem Verhältnis Gesamtwasserstoff :Gesamt- 
sauerstoff in Grammatomen gerechnet. Aus den drei Gleichungen (1), 
(2) und (3) ergibt sich durch Differentiation, dass für das optimale 
Gemisch = 1 wird. Man findet aus (2) und (3) für das optimale Ge- 
misch weiter 

9, ” 
= 20-9; y-30-2), 


und (1) liefert dann 


und 


IR 
R : 
Diese Beziehung gilt für das (optimale) Gemisch, bei dem das 
 Wasserdampf-Sauerstoffverhältnis so bemessen ist, dass die OH-Bil- 
dung am grössten ist. 
Man kann also die Wärmetönung berechnen bei Kenntnis der 
Temperaturabhängigkeit des OH-Partialdruckes im optimalen Ge- 


misch, d.h. wenn das Verhältnis “ bekannt ist. Es wird dann 


- 
) 


4-571 n T, r T, r log 
We (4) 
T T, . T, 


A 
67 


Nun ist schon gezeigt worden, dass man dieses Verhältnis 2 aus 

2 
zwei entsprechenden Absorptionsaufnahmen nicht ohne weiteres be- 
stimmen kann. Darum musste empirisch eine Beziehung zwischen 


Änderung der Absorptionsintensität und des OH-Partialdruckes ge- 


fund 
dure 
kung 
zun 
Elin 


erze 
0-0 
dies 


Dis 


OH 


alsc 


ma 
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funden werden. Dies war möglich, indem man den OH-Partialdruck 
durch Sauerstoffzusatz in bekannter Weise veränderte. Um die Wir- 
kung des Sauerstoffs zu berechnen, muss man eine Beziehung zwischen 
z und v aufstellen. Aus den Gleichungen (1) bis (3) findet man nach 
Elimination von x und y schliesslich 
"= gelte — 20). —v—2). (5) 
Bezeichnen wir zwei verschieden sauerstoffreiche Mischungs- 
verhältnisse durch v’ und v”, und sind 2’ und 2’ die entsprechenden 
OH-Partialdrucke, so ergibt sich 
£\ 2 @.A+HN— 20%. 2 V— 7) +"? (6) 
zZ (+ v) — 20”)?.(2 — vo” — 2”). (2 + v’)? 


Bei genügend kleinen Dissoziationsgraden (z< 1 und v) wird das 


' 


Verhältnis —, unabhängig von den Absolutbeträgen von z’ und z’ 
z 


und damit von K, von dem es in (6) noch implizit abhängt. Es geht 
in einen Grenzwert über, der en ist durch 


RN @H N) ; 
= v2. —v N. +) (7) 


So konnte man dus OH a, von bekanntem Verhältnis 
erzeugen. Bei den obigen Versuchen war v’—=1 und v’’—=0-04, 0-0168, 
0:00605, entsprechend den Wassertemperaturen 29°, 15° und 0°. Mit 
diesen Werten findet man im oben betrachteten Grenzfall kleiner 


[2 


Dissoziationsgrade —, = 3.164 bzw. 4-827 bzw. 8-00. 
27 ’ 
„ 
Mit diesem Verhältnis —, musste der Temperatureinfluss auf die 


. r Pr . z . ni 
OH-Absorption, d. h. das Verhältnis ” verglichen werden. Es war 


® z z 
also T, oder T, so zu variieren, dass "=, wurde; dann konnte 


’ 


” 
2 2 
) 2 


r 
man —" zahlenmässig angeben und somit W, berechnen. Um aus den 


“) 


Absorptionsäufnahmen entnehmen zu können, wann die Beziehung 
’ 
z ; 5 
u erreicht war, wurden z, und 2’ unter denselben Versuchsbedin- 


gungen (t =1590°, v =1) erzeugt und waren demnach einander gleich. 
Nun musste nur T, so en variiert werden, bis 2, dieselbe Absorption 


- 


wie z’’ zeigte: dann galt =,, was in Gleichung (4) eingesetzt 


RK) 


werden konnte. 


nn nusı nennen TteEmEETREe EEE Ten TeRIIBE EEE 
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Diese Betrachtung wäre richtig, wenn die Temperatur innerhalb 
des Rohres räumlich konstant wäre. In Wirklichkeit ist sie durch die 
S. 82 gegebene Temperaturverteilung dargestellt, die als Korrektur 
berücksichtigt werden muss. Dadurch, dass wir gleiche Absorptions- 
intensitäten einmal durch Temperaturerniedrigung und dann durch 
Sauerstoffzusatz herstellen, erreichen wir nämlich nicht, dass die OH- 
Partialdrucke beidesmal exakt gleich werden; um exakt zu sein, ist 
vielmehr erforderlich, eine Integration über die Rohrlänge unter Be- 
rücksichtigung der Gleichgewichtsverschiebung und Dichteverände- 
rung infolge der inhomogenen Temperatur durchzuführen. Man findet 
dann, wie man leicht sieht, unter Voraussetzung kleiner Dissoziations- 

Tr» Wy-(T- 79 
e 4-R-Tı-T; 


— 10 


wobei die Grenzen der bestimmten Integrale und & die Entfernung 
von der Rohrmitte in Zentimeter angeben. T': ist die am Punkt £ 
herrschende Temperatur in absoluter Zählung, T, bzw. 7, die der 
Rohrmitte. Die Integrale wurden planimetrisch ausgewertet. 

Für die Wärmetönung W, erhält man so schliesslich: 


+10 


W, (R-T} 
/ 10 4-.451-%-T 
’ * 
— 10 
+10 


Wr (N —T} 
571-Tı-T: * 


Ss 


Man sieht, dass in die Korrektur auch die Grösse W, eingeht, 
die gerade die Unbekannte ist. Dies muss so sein, da ja der Einfluss 
der Temperatur auf das Gleichgewicht massgebend für die Grösse der 
Korrektur ist. Da man aber mit beträchtlicher Näherung schon ohne 
die Korrektur der Temperaturverteilung den Wert von W, berechnen 
kann, ist es nachträglich durch Probieren möglich, W, so zu bestim- 
men, dass diese Korrektur mit berücksichtigt ist. Dabei werden probe- 
weise verschiedene W„-Werte in Gleichung (8) eingesetzt und derjenige 
gewählt, bei dem linke und rechte Seite gleich werden. 

Die in Tabelle 4 angegebenen Ergebnisse liefern nun folgende 
Daten zur Berechnung von W;.: 


setz 


für 


die 


genc 
der 

gewi 
mit 

habe 
8. 7 
an ( 
habe 
stat! 


und 
ist f 
gest 
nach 
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h Tabelle 5. 
P . a | 4 t T, Ta 
N mom | abs.in Grad 
q 0.04 3. 3.2 1863 1658 $ 
h 0.0168 | 483 5.0 1863 1583 n 
E 0.00605 8:3 1863 1533 { 
ft Bei der Berechnung stellt es sich heraus, dass man für W, zu R 
P setzen hat bei i ’ 
A a) v=004 WW, = 145000 3 
st b) v= 0-0168 W, = 145000 .: 
2 c) v = 0:00605 W, = 150000. 4% 
Die rechte Seite der Gleichung (8) wird dann für I 
4-4-571-1863 1658 - log (3-2 - 1.052 } 
) — ES OO 145000 ! 
205 : 
4 -4-571-1863 - 1583 - log (5 - 1-091 1 
b) = = 86 — 142000 u 
1g 280 1 
E 4 -4-571:1863 - 1533 - log (8-3 - 1-078 i 
y )= hen ob ‘8) _ 151000. N 
er 330 || 
Die Quotienten der Integrale haben den Wert 1-052, 1-091, 1-078; | 
für er werden statt der oben genannten Grenzwerte 3:16, 4-83, 8:00 
die korrigierten Werte 3-2, 5-0, 8-3 gesetzt. 
Es ist nämlich als kleine Korrektur bei diesen Zahlen noch fol- 
gendem Umstand Rechnung zu tragen: Die erhaltenen Wärmetönungen 
der Reaktion lassen nach dem Nerxstschen Theorem eine Gleich- 
gewichtslage abschätzen, nach der es nicht mehr ganz berechtigt ist, 
(8) mit kleinen Dissoziationsgraden zu rechnen, wie wir es bisher getan “ 
haben. Wir erhalten nämlich mit W,=140000 und 145000 aus den 
it, S. 94f. angegebenen Daten für log K — 7-1 und — 7:8; von den Stellen, 
155 an denen wir die Voraussetzung kleiner Dissoziationsgrade gemacht 
ler haben, ist nur die auf S. 89 erwähnte wesentlich. Es wurde daher 
ne statt Gleichung (7), die den Grenzfall darstellt, Gleichung (6) benutzt | 
en x’ T i 
n. und numerisch gelöst. Die Abhängigkeit des Verhältnisses _, von K 
be- ist für die drei verschiedenen v-Werte in den folgenden Kurven dar- 
ige gestellt (Fig. 3), die einen Einblick in die Grösse der gemachten Ver- il 
nachlässigung geben. Statt der in der Tabelle 5 angegebenen Werte 
le z x 3 ns ; 
2 = 3:16, 4:83, 8-00, erhält man 3-2, 5-0, 8-3. Mit diesen Werten sind | 
1 
I 
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die obigen Wärmetönungen berechnet. Aus dem Mittelwert W,= 
146 kcal erhält man für die Reaktion 40H =2H,0 +0, +W, 
W, = 142000 
und für die Reaktion H, +20H =2H,0 +U,;: 
U,=128 keal. 
Für die Reaktion H +OH =H,0 findet man 
17, (128 +101) kcal =115 keal. 
Dies Resultat entspricht zwar nicht genau der Forderung SENFT- 
LEBENS (vgl. S. 77), doch wird man daraus kaum einen ernsthaften 
Widerspruch konstruieren können. In Anbetracht der Tatsache, dass 
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3 kcal gelegentlich durch thermische Energie nachgeliefert werden 
können, bleibt die SENFTLEBENsche Deutung seines Versuchs weiter- 
hin möglich. 

Vergleich der beiden Wasserdampfdissoziationen. 

Die so erhaltene Wärmetönung liefert die Möglichkeit, die Grösse 
des thermischen Zerfalls von Wasserdampf in freies Hydroxyl und 
Wasserstoff abzuschätzen und so einen Vergleich mit der alten Disso- 
ziation in molekularen Wasserstoff und Sauerstoff zu ziehen. Nach 
dem Nerxstschen Theorem gilt: 


; U, 0, “ Tf SS; 
log Kon = — gt age Tr — /? 2° „rs 

Mit oe C „ist die Summe der Produkte aus ae Molzahlen und Mole- 
kularwärmen der Ausgangsstoffe vermindert um die entsprechende 
Summe der Endstoffe bezeichnet; dabei ist €‘, die Molekularwärme bei 
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konstantem Druck; sie wird in einen temperaturunabhängigen Teil €, 
und einen temperaturabhängigen Teil C PR zerlegt. Für ©, wird der 
klassische Wert für eine starre zweiatomige Molekel bei hohen Tem- 
peraturen gesetzt, indem der Anteil, der vom Rotationsanstieg der 
Molekularwärmen herrührt, zur chemischen Konstante geschlagen 
wird. Der noch übrigbleibende temperaturabhängige Teil € Pr enthält | 
dann nur den Anteil der Schwingungsenergie. > ist dieentsprechende i 
Summe der chemischen Konstanten. Die Molekülspektren liefern uns alle 
Daten, die notwendig sind, um die chemische Konstante zu berechnen. 

Wir sind dabei auf die rein statistische Berechnung des thermo- 


dynamischen Gleichgewichts nach SACKUR-TETRODE angewiesen, die 4 
bei Kenntnis der statistischen Gewichte der einzelnen Atomzustände a 
zu ausgezeichneter Übereinstimmung mit dem Experiment führt!). | 

Da es zunächst nur auf den Vergleich der beiden Reaktionen y 


2H,+0,=2H,0 und H,+20H =2H,0 
ankommt, kann man sich auf die Diskussion der Gleichung 
H,+0,=20H 
beschränken. Dies bietet den Vorteil, dass man nur zweiatomige Mole- 
;  küle vor sich hat, für die sich die chemischen Konstanten direkt an- 
i geben lassen. 





Bei den Molekülen FH, und O, hat man zu berücksichtigen, dass 
es symmetrische Moleküle sind, bei denen infolge von Kernresonanz 


das statistische Gewicht mit dem Faktor „ zu multiplizieren ist. Der 


Tatsache, dass das H-Atom einen Kernspinn besitzt, braucht nicht 
Rechnung getragen zu werden, da man leicht einsieht, dass sich eine 
vom Kernspinn herrührende Erhöhung der Gewichte bei der Differenz- 
bildung der Konstanten heraushebt?). 

Weiter ist die Kenntnis der Elektronenmultiplizität der Grund- 
zustände erforderlich. Das Wasserstoffmolekül ist nach Theorie und 
Experiment im !S8-Zustand; beim Sauerstoffmolekül liegt nach seinem 
paramagnetischen Verhalten ein °S-Zustand®) vor. Beim Hydroxyl 
ist nach MULLIKEN®) ein ?P-Zustand anzunehmen. Da die Aufspaltung 





i 
1) GIBSON und HEITLER, Z. Physik 49, 465. 1928. 2) FOWLER, Proc. 
Royal Soc., London 118, 52. 1928. Gıßson und HEITLER, loc. cit. 3) VAN 
VLeck, Physical Review 31, 587. 1928. 4) MULLIKEN, Physical Review 29, 
"21. 1927. Siehe auch Davıp Jack, Proc. Royal Soc., London A 115, 373. 1927. 

118, 647. 1928. 120, 222. 1928. 
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der Multiplizitäten klein gegen k- 7’ ist, wobei 7 unsere Versuchs- 


DEV 
temperatur ist, kann man den Multiplizitäten Rechnung tragen dureh Fra 
eine entsprechende Erhöhung der statistischen Gewichte. Für den 141 
1S-Zustand ergibt sich 1, für den %S-Zustand 3, für den ?®P-Zustand slie 
2+4= 6!) als Multiplikator. 

f die 


Wir rechnen also für Wasserstoff mit dem statistischen Gewicht —, f} 
: ; i 3 f - 3 ur 
für Sauerstoff mit ,, für OH mit 6. 





F un 
Die Trägheitsmomente von 1 am 
H, =4-67 - 10-1 2) MW 
8 stof 
O0, — 192 -10-% 3) 
ya a setz 
und OH =1-43 -10-% 3) E RR 
erhält man aus den Bandenspektren. 
Mit diesen Daten errechnet man nach SACKUR-TETRODE®) | 
Em: J 
2rk\' 3 872k BR 
= log () — — log M + log —;,— + logJ + logg 
VNrh 2 h“ 
> 3 EN: 
— 1.587 „ log M + 38-4 + log J + logy 
(M = Molekulargewicht, J = Trägheitsmoment, g = statistisches G- FR 
wicht, N, = 6:06 - 10??, k =1-372 - 10-16, h =6-545 - 10-%) für & 
im — 3:36; 
di, = + 0:53; s 
ton = 0-41; & mit 
. . ” or r » er geM 
dabei stehen die Konstanten für H, und O, in ausgezeichneter Über- ” 


einstimmung mit den von EuckKEN’) und FRIED angegebenen Kon- | mit 
stanten j,,. Diese Werte j,, sind einem Konstantensystem entnommen, = 

das allen untersuchten Gasgleichgewichten angepasst ist und gerecht & 
wird. Als Differenz der chemischen Konstanten ergibt sich 


7 ) , er >. 
2 — ti, u,=+ 201. 


Um diese zwei Zehnerpotenzen ist die Dissoziation 





x 
2H, 0 =H,+20H Re 
vor der Dissoziation 4 


2H,0 =2H, +0, 


1) Hunp, Z. Physik 42, 93. 1927. 2) Hort, Z. Physik 44, 834. 1927. 3 Fri 
3) BIRGE, National Research Council Report, Bandenspektren. 1926. 4) EUCKEN, E den 
KarwAar und FRIED, Z. Physik 29, 1. 1924. 5) EucKEN und FRIED, Z. Physik un 


29, 36. 1924. ; 
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bevorzugt, soweit nur der Unterschied der chemischen Konstanten in 
Krage kommt. Diese Bevorzugung wird jedoch durch die um etwa 
I4kcal höhere Wärmetönung der ersten Reaktion ungefähr ausge- 
slichen. 

Für die Glieder mit den spezifischen Wärmen, die übrigens auf 
die beiden Gleichgewichte fast denselben Einfluss ausüben und also 
für den Vergleich unwesentlich sind, wird bei OH der von der Schwin- 
sungsenergie herrührende Anteil in Form einer Einsteinfunktion an- 
gesetzt, wobei » = 3570 em”! aus dem Bandenspektrum!) entnommen 
ist. Die Temperaturabhängigkeit der Molekularwärmen von Wasser- 
stoff und Sauerstoff ist gleich der von EucKEN?) angenommenen ge- 
setzt. Man findet dann folgende Werte für die Molwärmen bei kon- 
stantem Druck: 

r =, ekT 
— 6.90 +9 (er); g | i = RT 
H; pP T hi 2 
ler T_ ı) 


2 3600 
95-949 | T 


ua s ve 
99 +9 7! 


Nimmt man das gemessene Gleichgewicht 
2, - OÖ, = 2 H,O 


mit der Konstante K,, als bekannt an, so berechnet sich das Gleich- 
vewie 

gewieht H, +20H =2H,0 

mit der Konstante Ä,,, folgendermassen: 


Pin Pon Pin Po, | 
log —; —= log — —- log 
H,O H,O 
U,— 114000 , 20, 


pi 
4s71.T 7 1.986108 


log Kon = log Ko 
r T 
. | Io, dT+ 2. 


L. / 
5 - ”) 
4-571/ T? 
0 0 
1) Bırae, National Research Council Report, loc. eit. 2) EuCKEN und 
FRIED, loc. cit. Die dort benutzten Schwingungsfrequenzen stimmen nicht mit 
den heute bekannten Frequenzen der Moleküle überein, jedoch ist eine Umrech- 
ung unterlassen worden, da der Unterschied bei der hier in Betracht kommen- 
en Genauigkeit keine Rolle spielt. 





K. F. Bonhoeffer und H. Reichardt 


Entsprechend der Reaktion 20H =H, +0, ist hier zu setzen: 


NC — 2.695 — 690 — 695 = + 0-05 


m 1 
Zn Na 
un el} u | 


Di = — 2:0-41 + 3:36 — 0:53 = + 2.01. 


Die folgende Tabelle 6 zeigt die so resultierenden Konstanten der 
Dissoziation in Hydroxyl neben den gemessenen K,,-Werten (bei 1000° 
berechnet, bei 1900° durch Interpolation gefunden). 


Tabelle 6. 





T abs. 


-log K — lor K 
in Grad e O: £ OH 





1000 20-1 ber. 21-1 
1300 14-01 14-3 
1500 11-42 11-4 
1705 9.28 90 
1900 7-6 interp. 7-2 
2155 6-08 5-5 
2505 4.31 3-5 


Nach diesen Zahlen hat es den Anschein, als ob die Dissoziation 
in Hydroxyl die in Sauerstoff bei den hohen Temperaturen sogar über- 
wiege. Dazu ist jedoch folgendes zu bemerken: 

Erstens ist für dieses Resultat die Wahl der statistischen Gewichte 
der Grundzustände der Moleküle massgeblich. Ein Irrtum um den 
Faktor 2 im statistischen Gewicht verändert die Dissoziationskon- 
stante um 0-3. Ein solcher Irrtum ist aber sehr möglich, da weder 
der Grundzustand des Sauerstoffmoleküls als ®S noch insbesondere der 
des OH als ?P völlig sichergestellt ist. Auch grössre Fehler als 0-3 
sind hier nicht ausgeschlossen. 

Zweitens steckt in der Wärmetönung eine gewisse Unsicherheit. 
Wir schätzen den wahrscheinlichen Fehler für U, auf = 5keal (ent- 
sprechend für W, = 1O keal). Das gibt einen Spielraum für K,, von 
einer halben Zehnerpotenz nach oben und unten. Jedenfalls scheint 
aus den Versuchen hervorzugehen, dass die Dissoziation des Wasser- 
dampfes in Hydroxyl und Wasserstoff kaum mehr als eine Zehnerpotenz 
hinter derjenigen zurückbleibt, die zu Wasserstoff und Sauerstoff führt. 

Zum Schluss seien noch die Partialdrucke von freiem Hydroxyl 
angegeben, die sich aus diesen Gleichgewichtskonstanten für die oben 
beschriebenen Versuchsbedingungen berechnen lassen. Es wird 
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1. für die stärkste erreichte OH-Bildung (optimales Gemisch, 
i’=1600°C) Pu =8 mm Hg, 

2. für noch eben wahrnehmbare Absorption (optimales Gemisch, 
t=1150°C) Py„ =09-3 mm Hg. 

































Zusammenfassung. 
g 


ler Es wird durch Aufnahme von Absorptionsspektren qualitativ ge- : 
0° zeigt, dass Wasserdampf bei hohen Temperaturen in Wasserstoff und j 
freies Hydroxyl zerfällt. 4 
Die Wärmetönung der Reaktion wird nach dem zweiten Haupt- R 
satz bestimmt und der Dissoziationsgrad nach dem NErNsTschen “ 
Theorem abgeschätzt. n 
Die neue Spaltung des Wasserdampfes in Hydroxyl und Wasser- Mi 
stoff ist nach den hier mitgeteilten Beobachtungen im Bereiche ihrer | h 
Nachweisbarkeit (oberhalb 1200° C) ein wenig grösser als die alt- :B 
bekannte Spaltung in Sauerstoff und Wasserstoff. Die Unsicherheit ii 
der benutzten Daten ist aber noch so gross, dass genauere Unter- i 
suchungen den Wert um eine Zehnerpotenz ändern können. 
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Die innere Reibung des atomaren Wasserstoffs. 


Von 
Paul Harteck. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 8. 28.) 


Inhalt. 

Es wird eine Apparatur beschrieben, mit der die innere Reibung des Gemisches 
atomarer-molekularer Wasserstoff und die Konzentration an atomarem Wasserstoff 
bestimmt werden kann. Aus den Versuchsergebnissen lassen sich für H-Atome 
folgende gaskinetische Werte errechnen: Die innere Reibung: »9 = (690 +25) » 10°, 
die freie Weglänge L, = 130 - 10°” cm, der Wirkungsquerschnitt der in 1 cm? ent- 
haltenen Atome unter Normalbedingungen: g9 = 1:36; » 10% cm3. 


Einleitung. 

Sowohl die Kenntnis der inneren Reibung 7) von atomarem Wasser- 
stoff, als auch deren Temperaturabhängigkeit ist von Interesse. Man 
ist dann einerseits in der Lage, mit Hilfe der gaskinetischen Formeln 
die freie Weglänge und den gaskinetischen Querschnitt des am ein- 
fachsten aufgebauten Atoms errechnen zu können. Andererseits gibt 
das Mass der Temperaturabhängigkeit von n einen Aufschluss über 
die Kräfte, welche zwischen den Atomen herrschen. Man hätte viel- 
leicht erwarten können, dass die unbeständigen, stark zur chemischen 
Reaktion neigenden Wasserstoffatome abnorm grosse Kräfte auf- 
einander ausüben, was eine grosse Tieemperaturabhängigkeit der 
inneren Reibung zur Folge hätte. Das Experiment jedoch lehrte, 
dass dies nicht der Fall ist. Die Wasserstoffatome üben im Sinne der 
kinetischen Gastheorie aufeinander so geringe Kräfte aus, wie dies 
vielleicht nur noch bei Helium und molekularem Wasserstoff der 
Fall ist. 

Die innere Reibung wurde, wie üblich, aus dem Druckabfall er- 
rechnet, den ein Gas (in diesem Falle der aktivierte Wasserstoff) beim 
Durchströmen eines mässig weiten Rohres erfährt. Es gelingt bekannt- 
lich nicht, 100 %igen aktiven Wasserstoff herzustellen. Man hat es 
vielmehr immer mit einem Gemisch von atomarem und molekularen 
Wasserstoff zu tun. Daher musste eine Methode ausgearbeitet werden, 
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welche auf etwa 1%, genau die Konzentration der Wasserstoffatome 
zu bestimmen gestattet. Dies liess sich in der Tat durch einen Diffu- 
sionseffekt!) erreichen. Zwischen atomarem und molekularem Wasser- 
stoff stellt sich nämlich eine Druckdifferenz ein, falls diese beiden Gase 
durch eine Capillare miteinander verbunden sind, deren lichte Weite 
klein gegen die freie Weglänge der Gasteilchen ist (vgl. Näheres S. 101). 
Aus der gemessenen inneren Reibung des Gasgemisches H-Atome— 
H,-Moleküle lässt sich nun die der Wasserstoffatome berechnen, da 
ja die Konzentration der Komponenten und die innere Reibung des 
molekularen Wasserstoffs bekannt ist. 


Apparatur und Arbeitsweise. 


Der benutzte Wasserstoff wurde einer Bombe reinsten Elektrolyt- 
wasserstoffs entnommen. Er strömte durch eine Waschflasche mit 
10%iger Kalilauge. Dabei wurde er nicht nur gereinigt, sondern er 
erhielt bei entsprechender Temperaturkonstanz der Waschflasche auch 
einen für die Bildung und Lebensdauer der Wasserstoffatome günstigen 
Wasserdampfpartialdruck. Der Wasserstoff enthielt ausserdem noch 
als Fremdgas etwa !/;%, Sauerstoff. Durch einen Drosselhahn aus 
Metall gelangte er in ein Woopsches Entladerohr, wo er zu 95% in 
Atome zerschlagen wurde. Von dort strömte der aktivierte Wasser- 
stoff durch die Versuchsanordnung, vermittels deren seine innere 
teibung bestimmt werden sollte. Bei der Dimensionierung der Ver- 
suchsanordnung ist auf die Eigenheiten des atomaren Wasserstoffs 
Rücksicht zu nehmen. Dabei sind folgende Punkte besonders zu be- 
achten: 

l. Die Lebensdauer der Wasserstoffatome beträgt einige Zehntel 
Sekunden. Ihre Rekombination geht nicht nur in der Gasphase von- 
statten, sondern auch an den Wänden. Daher ist es notwendig, dass 
der Strom von aktiviertem Wasserstoff möglichst schnell nach dem 
Verlassen des Entladerohres den zu messenden Druckabfall erfährt. 

2. Der Hauptdruckabfall soll in dem Messrohr vonstatten gehen, 
welches temperaturkonstant gehalten werden kann. 

3. Die freie Weglänge der Wasserstoffatome muss klein sein 
gegenüber der lichten Weite des Rohres, in welchem der Druckabfall 
vonstatten geht, damit das PoıskevILLesche Gesetz noch möglichst 


1) Aus einer mündlichen Mitteilung erfuhr ich von Herrn Dr. WREDE, dass er 


schon vor mir eine ähnliche Anordnung zur Bestimmung von H-Atomkonzentrationen 
benutzte. 


Tr 
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exakt gilt und die Gleitung, welche ausserdem temperaturabhängig 
ist, die Messgenauigkeit nicht beeinträchtigt. 

4. Das abströmende Gas muss von der Pumpe leicht bewältigt 
werden können, damit die Pumpe gleichmässig arbeitet und keine 
Druckschwankungen auftreten. 

Nach einigen Vorversuchen erwies sich eine Anordnung, wie sie 
Figur 1 zeigt, als zweckmässig. Der aktivierte Wasserstoff gelangte 


Wıiderstandsthermometer 
schematisch 


Millivoltmeter 

















aktıver 
Wasserstaf 





























Fig. 1. 


durch ein so kurz wie möglich gehaltenes Verbindungsrohr A von 
12 mm lichter Weite aus dem Entladerohr in ein U-Rohr B von 6 mm 
lichter Weite und 25cm Länge, an dessen beiden Enden © und D 
der Gesamtdruck atomarer + molekularer Wasserstoff und die Kon- 
zentration des atomaren Wasserstoffs gemessen werden konnten. Der 
Druck des Wasserstoffs wurde mit einem ‚elektrischen Vakuummeter 
für Fernablesung‘‘ von HERAEUS (M) gemessen. Das Prinzip dieses 
Instruments besteht darin, dass eine Platinschleife, welche im Wärme- 
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kontakt mit der Lötstelle eines Thermoelements steht, sich beim 
Hindurchschicken eines elektrischen Stromes bei kleinen Drucken ver- 
schieden stark erwärmt. Die elektromotorische Kraft des Thermo- 
elements, welche also eine Funktion des Gasdruckes ist, wird an einem 
Millivoltmeter abgelesen. Die Heizstromstärke wurde so einreguliert, 
dass das Instrument im Druckgebiet 0-2 bis 0-7 mm empfindlich war. 
Es wurde absolut gegen ein Mac Leopsches Manometer geeicht. Die 
Eichmessungen wurden graphisch ausgeglichen und man war dann in 
der Lage, viel schneller und auch um eine Dezimalstelle genauer Druck- 
bestimmungen auszuführen als mit dem Mac Leod. Im Gebiet der 
grössten Empfindlichkeit waren Druckunterschiede von einem halben 
per Mille zu erkennen. Der Gesamtdruck vor bzw. hinter dem 
U-Rohr konnte sich über Rohrverbindung E oder F am Manometer 
einstellen. Der Partialdruck an Wasserstoffatomen wurde über die 
Capillare @ bzw. H von 0-04 mm lichter Weite, welche je gegenüber der 
Rohrverbindung eingeschmolzen war, gemessen. An dieser Stelle war 
das U-Rohr zu einer kleinen Kugel ausgeblasen, so dass an beiden 
Mündungen der gleiche Druck herrschte. Falls keine Entladung statt- 
fand, waren die Drucke, welche sich durch die Capillare bzw. Rohr- 
verbindung einstellten, gleich gross. 

Sobald die Entladung eingeschaltet wurde, zeigte das Messinstru- 
ment einen kleineren Druck an, wenn es mit E oder F in Verbindung 
stand als mit @ oder H. Dies hat seinen Grund in einem ‚„„KnUDsEn- 
artigen‘“‘ Effekt. Weder über die Leitungen E, F, noch @, H kann ato- 
marer Wasserstoff bis in das Manometer gelangen, da er unterwegs 
zu Wasserstoffmolekülen rekombiniert. Während jedoch die Leitungen 
E und F so weit sind, dass die bei der Rekombination entstehende 
Druckverminderung durch ein entsprechendes Nachströmen ausge- 
glichen wird, ist ein solcher Ausgleich durch die Capillare nicht mög- 
lich, da die freie Weglänge der Teilchen gross gegen deren Durchmesser 
ist. Die Wasserstoffatome und Moleküle diffundieren vielmehr un- 
abhängig voneinander. Wir wollen zuerst der Einfachheit halber an- 
nehmen, dass wir im U-Rohr 100%, atomaren Wasserstoff hätten 
und uns fragen, mit einem wie grossen Wasserstoffmoleküldruck der 
atomare Wasserstoff sich im Diffusionsgleichgewicht befindet. Offen- 
bar wird im stationären Zustand nach beiden Seiten der Capillare 
gleichviel Masse in atomarer bzw. molekularer Form transportiert. Da 
ein H,-Molekül noch einmal so schwer ist als ein H-Atom, dagegen 
nur um den Y2ten Teil langsamer fliegt, stellt sich als Diffusions- 
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gleichgewicht auf der Seite des Manometers ein Druck ein, der den 
V?ten Teil dessen der Wasserstoffatome beträgt. Falls sich im 
U-Rohr ein Gemisch von Atomen und Molekülen befindet, so setzt sich 
der Atompartialdruck mit einem entsprechenden Moleküldruck ins 
Gleichgewicht, wozu noch auf beiden Seiten der Capillare ein gleich- 
grosser Moleküldruck hinzukommt. Formelmässig ausgedrückt erhält 
man als Prozentgehalt an H-Atomen, wenn der Druck vor der Capil- 
lare P, mm und hinter ihr P, mm beträgt 


3) 


\ 1 


1 2 (1) 


> 


En 


Dass mit dieser Methode richtige H-Konzentrationen gemessen 
werden, dafür sprechen folgende Tatsachen: 

1. Ändert das Auswechseln von Capillaren nicht die Messergeb- 
nisse. 

2. Waren die gemessenen H-Konzentrationen auf der dem Ent- 
laderohr zugekehrten Seite des U-Rohrs immer etwa 10%, grösser als 
auf der anderen. 

3. Es wurde durch das U-Rohr eine Entladung geschickt und hier- 
bei auf beiden Seiten eine H-Konzentration von 95 %, gefunden. 

Die innere Reibung und die H-Konzentration wurden bei — 80°, 
0° und 100° C gemessen. Als Temperaturbäder dienten Ätherkohlen- 
säure, Eis, siedendes Wasser. Sowohl bei tiefen als bei höheren Tem- 
peraturen wurden keine Messungen angestellt, da dann die H-Atome 
zu geringe Lebensdauer besitzen. 

Die Ausführung einer Messung gestaltete sich folgendermassen: 
Nachdem das U-Rohr in das Temperaturbad gebracht wurde, strömte 
zuerst Wasserstoff ohne Entladung hindurch und die Drucke wurden 
an beiden Seiten des U-Rohres gemessen. Nun wurde die Entladung 
eingeschaltet und Druckabfall, sowie H-Konzentration bestimmt. 
Eine Druckeinstellung durch die Capillare beanspruchte etwa !/,Stunde 
Zeit. Durch entsprechendes ‚Vorstellen‘ konnte diese Zeit auf 5 Mi- 
nuten herabgedrückt werden und so wurde abwechselnd mit und ohne 
Entladung eine Messreihe aufgenommen, bis sich die Ergebnisse genau 
reproduzieren liessen. Da die innere Reibung von molekularem Wasser- 
stoff gut bekannt ist, so genügte es, eine Relativbestimmung zwischen 
atomarem und molekularem Wasserstoff auszuführen. Dies hat den 
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Vorteil, dass die durchströmende Gasmenge und die Dimension des 
U-Rohres nicht bekannt sein müssen. Bei Eis und siedendem Wasser 
liessen sich die Versuche gutreproduzieren. Bei Ätherkohlensäure traten 
zwei kleine Komplikationen auf. 1. friert der Wasserdampf aus, wo- 
durch sowohl die durchströmende Gasmenge geringer wird und sich 
vielleicht an der Wand die Gleitungsverhältnisse etwas ändern; 
2. verdampft die Kohlensäure des Kältebades infolge der Wärmezufuhr, 
welche bei der Rekombination der Wasserstoffatome entsteht, in un- 
mittelbarer Nähe des U-Rohres weg und das U-Rohr nimmt dann 
eine Temperatur, welche einige Grade höher als — 80° liegt, an. Dieser 
Übelstand konnte dadurch gemildert werden, dass das Glasrohr in 
thermischen Kontakt mit Kupferblech gebracht wurde. 


Versuchsergebnisse und Auswertung der Messresultate. 


Zunächst wird das Protokoll eines Versuchs bei 0° © angegeben. 


Ohne Entladung. 
Druck über F 0:306 mm 
0-490 mm 
0-307 mm 
0-490 mm 


Mit Entladung. 
Druck über F 0-327 mm 
0.270 mm 
0-552 mm 
0-440 mm 
Ohne Entladung. 
Druck über F 0-308 mm 
E 0-491 mm 
F 0-307 mm 
; 0-490 mm usw. 


Nach Formel (1) ergibt sich die Konzentration an aktivem Wasser- 
stoff bei A zu 60%, bei B zu 70%. Dies ergibt für die mittlere Kon- 
zentration zwischen A und B 65% H-Atome. Beim Strömen von 
Gasen durch ein Rohr lässt sich bekanntlich die innere Reibung aus 
der PoıseviLLeschen Gleichung 

a R-R =D 
di 2RT 128 nl. 
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: h 7 RER ? - 
berechnen. Hierbei bedeutet T die in 1 Sekunde durchströmende 
d 


Molmenge, P, und P, die Drucke an den Stellen O0 und Z, D den Durch- 
messer, R Gaskonstante, T absolute Temperatur, ») die innere Reibung, 
wobei alle Grössen in absoluten Einheiten einzusetzen sind. Da in 
unserem Falle nur Relativmessungen ausgeführt wurden, können wir 
zweckmässiger schreiben 


PI—-P Pı* — P;? 
N S 7 100 
da ja Temperatur und Apparatkonstanten gleich bleiben und ausser 


BR io 100 ’ 
den Drucken sich nur noch gy Im Verhältnis 6 bei der Akti- 


I% 
100 — -— 


0 
100 — 


vierung vergrössert. Hierbei sind die ungestrichenen Grössen dem 
molekularen, die gestrichenen dem aktivierten Wasserstoff zuzu- 
ordnen; b bedeutet den Prozentgehalt an Wasserstoffatomen. 
’ 
Die Grösse - ist das Verhältnis der inneren Reibung des teil- 
N 


weise aktivierten Wasserstoffs (mit dem Prozentgehalt 5b an H-Atomen) 
zu der des molekularen. In der Tabelle sind die so gewonnenen Werte 
von je vier Versuchsreihen und deren Mittel für die drei verschiedenen 
Temperaturen eingetragen. 





Versuch Temperaturbad Prozentgehalt 


Mittel 
Nr an /l-Atomen u 





| Atherkohlensäurebad 64 | 0.950 | 

| ” 67 0.960 0.966 
64 0:.976 | bei 650%, 
65 0-978 


»uw-e4 


0.885 

0.890 | 0.88: 
0.875 | bei 637% 
0-883 


RI DO 


0.856 
bei 591% 


„ 0.894 
» 0.870 


100° C 0.900 | 
58-5 0-880 | 


Diese Relativzahlen könnte man noch einer Reihe kleiner Kor- 
rekturen unterziehen. Der Wasserstoff war, wie oben erwähnt, nicht 
rein, sondern enthielt als Zumengungen bei Entladung Wasserdampf, 
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ohne Entladung Wasserdampf und Sauerstoff. Daher treten Fehler 
auf. welche durch das Relativmessverfahren nicht eliminiert werden 


können. Immerhin kompensieren sie sich — wie eine genauere Über- ; 
legung zeigt — teilweise. Ferner kommt hinzu, dass der Einfluss # 

.. . . . 44 
der Fremdgase auf das Manometer nur schwer zu berücksichtigen ist. Ri 


Da jedoch diese Korrekturen kleiner sind als die Genauigkeit der 
Messresultate, wurden sie weggelassen. 

Zur Berechnung der inneren Reibung einer Komponente, wenn N 
die der anderen und die des Gemisches und die Konzentrationen be- i 
kannt sind, eignet sich gut die Puzuvische Gleichung!) 
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Pn 
1 N Hr 


EL : 1. 
m . Aa Mu\" 7° Hi: 
Pr tr PH M 


Nun Mm 
in welcher die unbekannte 7,,, nur einmal vorkommt. Man erhält so 
) ' 'R 
als Relativwerte “* der inneren Reibung vom atomaren zum mole- il 
Y 


Nm hl 
kularen Wasserstoff folgende Werte | 






= 80°C] 0°C 100° C 
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Die Temperaturabhängigkeit der inneren Reibung wird nach 
SUTHERLAND durch die Gleichung 


ANEREETTE 


TEE 


273 1/2733 +1 
Ye = Mo / 


Ü 73 
273-1 


in einem mässigen Temperaturintervall gut wiedergegeben. Die Grösse 
der inneren Reibung ist ceteris paribus der Fluggeschwindigkeit der 0 
Moleküle proportional und von der Bahnform abhängig. Der Wurzel- | 
ausdruck berücksichtigt den Einfluss der Fluggeschwindigkeit, der 
Bruch vor der Wurzel die Bahnform. 


BETTEN EEE IN 


1) Vgl. z. B. K. Schmitt, Ann. Phys. 30, 393. 1909. 
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Die Grösse (n7),_,' lässt sich nun leicht berechnen, 
; 
= 273 +1 
da (N7,);-0 und dessen Temperaturabhängigkeit die SUTHERLANDsche 
Konstante ©’ bekannt sind. 


Y 


3 wert 
Ö 273 
I+— 
273 +8 
1 + a 
273 yartı 
ig 273 
273 +1 


| 


Die Grösse (nn), — ar ergibt für die Temperaturen 
273 +1 

— 80° C, 0° C und 100° C 708 - 107, 666 » 10, 695 - 10”, wenn man 
für (N7,),—0 841 10” und C’ 83 einsetzt. Man sieht, dass die Ver- 


Es 


suchsfehler grösser sind als der Einfluss der SUTHERLANDschen Kon- 
stante, da die drei Werte keinen Gang mit der Temperatur aufweisen, 
sondern streuen. Aus diesen drei Zahlen kann man aber immerhin 
mit Sicherheit erkennen, dass die SUTHERLANDsche Konstante von 
atomarem Wasserstoff sehr klein ist. Etwa in der Grössenordnung 
oder kleiner wie die von Helium (C =78) oder Wasserstoff (Ü =83). 
Eine SUTHERLANDsche Konstante von der Grösse, wie sie Argon be- 
sitzt (Ü = 175), hätte sich schon sicher nachweisen lassen. Mittelt man 
die drei Werte, so erhält man für 0° C 
N = (690 & 25) - 10, 

Daraus ergibt sich bei Anwendung der gleichen Formeln wie bei 
LANDOLT-BÖRNSTEIN für die freie Weglänge L, bei 0° C 130 - 10°” cm 
und für die Wirkungsquerschnitte gu der Atome, welche in einem 
Kubikzentimeter unter Normalbedingungen vorhanden sind, 9 = 
1:36,-10?cm?. Die analogen Werte bei molekularem Wasserstoff be- 
tragen L, =112-3 - 10°” cm und 9, = 1:57 - 10? em?. 


Berlin-Dahlem, den 1. August 1928. 
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Das Problem des bioelektrischen Modelles. 
Von 
R. Beutner und Takeo Kanda. 
(Aus der physiologischen Abteilung der Universität Louisville, Kentucky, Verein. 
Staaten.) 


(Eingegangen am 13. 8. 28.) 


1. EmıLn pu Bois ReyMoND, der bahnbrechende Erforscher der 
Elektrophysiologie, fand es vor etwa einem halben Jahrhundert 
schwierig, Ketten aus nichtmetallischen Leitern zu finden, deren EMK 
an die Grössenordnung der im lebenden Gewebe bestehenden EMK 
heranreichte. Heutzutage besteht diese Schwierigkeit kaum noch, ganz 
besonders, seit man Membranen als Ursache elektrobiologischer Po- 
tentialdifferenzen erkannt hat und seit man Ketten mit mehreren 
unmischbaren Leitern untersucht hat. Es besteht heute eher ein 
„embarras de richess‘‘ sozusagen ; die Schwierigkeit liegt in der allzu- 
grossen Anzahl der möglichen Vergleichsketten mit etwa gleich grosser 
EMK wie tierisches oder pflanzliches Gewebe. Die Grössenordnung 
der EMK allein ist also kein zulängliches Kriterion mehr. 
Hierzu kommt noch, dass die elektrobiologische EMK nur schlecht 
definiert ist, Schwankungen von etwa 50%, sind möglich, sogar bei 
demselben Objekt. (Die Grössenordnung ist etwa 0-05 bis 0-1 Volt.) 

Man miüıss sich also nach anderen Kriterien umsehen. Für biolo- 
gische EMKK höchst charakteristisch ist bekanntlich ihre Konzentra- 
tionsfunktion (zuerst beschrieben von LoEB und BEUTNER!), später 
von Akısı Fusıra?) und T. MArsvo?°) wiederholt und bestätigt). 

Die Untersuchung dieser Konzentrationsfunktion ist äusserst ein- 
fach. Als biologisches Objekt benutzt man vorzugsweise einen un- 
versehrten Pflanzenteil, wie Blatt oder Frucht, z. B. einen Apfel, 
Tomate usw., welcher mit einer wachsartigen Oberflächenschicht ver- 
sehen ist. Menschliche Haut zeigt einen ähnlichen Effekt, nicht da- 
gegen durch Schnittverletzung blossgelegte oder irgendwie exzidierte 
Teile mit einer feuchten Oberfläche. Ein geeignetes biologisches Ob- 
jekt wird nacheinander in progressiv verdünnte Salzlösungen getaucht 


1) LoEß und BEUTNER, Biochem. Ztschr. 41, 1. 1912. 2) Akısı FuJITa, 
jiochem. Ztschr. 158, 11. 1925 unter Mithilfe von L. MicHAELıis. 3) T. Matsvo, 
Prtüs. Arch, 200, 132. 1923, im Laboratorium R. Hößers, 
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und in jeder Salzlösung die EMK gemessen, indem man von der Salz- 
lösung sowohl, als auch von einer anderen (entgegengesetzten) Stelle 
des biologischen Objekts mit Kalomelelektroden ableitet. 

Die gemessene Anordnung ist also 


Kalomel-Elektr. Biol. Objekt variable Salzlösung Kalomel-Elektr. 


Die EMK dieser einfachen Kette variiert, wenn nur die Konzen- 
tration der variablen Salzlösung geändert wird, in völlig reversibler 
Weise. Auffallend ist auch die Grössenordnung der Konzentrations- 
änderung. Diese ist nämlich fast so gross wie an einer metallischen 
Elektrode gemäss der bekannten logarithmischen Formel von NERNST. 
Dies trifft meist im Bereich von !/,, mol. bis etwa !/goo0 mol. zu. Der 
Sinn der Änderung entspricht einer Kationenreversibilität; es ist je- 
doch keine spezifische Reversibilität, denn die meisten Neutralsalze 
zeigen bei Konzentrationsvariierung den Effekt in gleicher Weise. 

2. Zur Zeit seiner Entdeckung (1912) war dieser biologische Kon- 
zentrationseffekt vom physikalisch-chemischen Standpunkt zwar zu 
erklären, nämlich auf Grund der bahnbrechenden Arbeiten über 
Phasengrenzkräfte von unserem verehrten Jubilar!). Bei 
dieser Erklärung fehlte jedoch die Möglichkeit, die eigentümlichen 
elektromotorischen Phänomene auf ein bestimmtes Substrat zurück- 
zuführen. Fast mochte es scheinen, als sei hier eine neue geheimnis- 
volle vitale Struktur oder Funktion im Spiele. Zu einer solchen An- 
sicht neigte auch J. LoEB, in dessen Laboratorium die Arbeiten zuerst 
ausgeführt wurden. 

Kurze Zeit später konnte dann BEUTNER?) zeigen, dass chemische 
Eigentümlichkeiten der Pflanzenmembran die Ursache der Erscheinung 
sind, indem es ihm gelang, wohldefinierte chemische Substanzen zu 
finden, welche genau den gleichen Konzentrationseffekt zeigen. Die 
zuerst gefundene derartige Substanz war Saliceylaldehyd (mit darin 
gelöster Salicylsäure). Gerade der Umstand, dass diese Substanz in 
ihrem physikalischen und chemischen Verhalten von der Substanz 
der Pflanzenschale grundverschieden ist, wirft ein scharfes Licht auf 
diejenigen Eigentümlichkeiten, welche für das Zustandekommen der 
grossen Konzentrationsvariabilität von Bedeutung sind: nämlich 
l. Wasserunmischbarkeit, 2. saure Eigenschaften. Sonst haben näm- 
lich Salicylaldehyd und die Substanz der Pflanzenschale (bestehend 


ı) F. HABeErR, Ann. Phys. 26, 947. 1908. 2) BEUTNER, Z. Elektrochem. 19, 
319. 1913. 
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aus Fettsäuren und hochmolekularen Alkoholen) nichts gemeinsam. 
Noch dazu liess sich zeigen, dass basische wasserunmischbare Flüssig- 
keiten eine ebenso grosse Konzentrationsvariabilität in entgegenge- 
setzter Richtung zeigen. 

Noch ein weiterer Fortschritt war durch diese Nachahmung er- 
zielt worden; eine Weiterentwicklung des Problems in physikalisch- 
chemischer Richtung war möglich gemacht. Durch Messung zahl- 
reicher analoger Kettensysteme mit wasserunmischbaren organischen 
Flüssigkeiten als Mittelleiter zwischen wässerigen Lösungen kann man 
die physikalisch-chemische Ursache der Erscheinungen thermodyna- 
misch restlos aufklären !). 

Wie BEUTNER gezeigt hat, ist 1. die Verteilung der Salze 
zwischen den beiden Phasen, 2.ihre lonisation besonders 
in der nicht-wässerigen Phase und 3. gewisse chemische Um- 
setzungen an der Phasengrenze für die Entstehung der EMKK 
massgebend ?). 

Man mag nun die so entwickelte physikalisch-chemische Theorie 
bekämpfen, wie es in früheren Arbeiten von E. Baur?) geschah, oder 
man mag sie bestätigen wie in Arbeiten E. BaAuRs neueren Datums®); 
man kann sie auch modifizieren, womit sich L. MicHAELI1S°) und seine 
Schüler eingehend befassen (und wie viele Modifikationen einer thermo- 
dynamischen Theorie sind nicht möglich!). Eins ist bei alledem sicher 
über jeden Zweifel erhaben, nämlich dass die Nachahmung der bio- 
logischen Konzentrationsvariabilität an sich mit der physikalisch- 
chemischen Erklärung dieser Variabilität nichts zu tun hat. In erster 
Linie ist die Frage zu lösen, welche Substanzen zum Vergleich heran- 
gezogen werden können. Unabhängig hiervon ist die Frage, warum 
die gefundenen Substanzen so wirken. 

In dieser Trennung der Modellfrage und der physikalisch-che- 
mischen Theorie sehen wir den Hauptfortschritt der von uns weiter 
verfolgten Arbeitsrichtung. Früher nämlich wurde die physikalisch- 
chemische "Theorie direkt auf das Problem der bioelektrischen Ströme 
angewendet und dies führte zu Schwierigkeiten, weil allzu viele Un- 


1) Siehe Einzelheiten bei R. BEUTNER, Entstehung elektrischer Ströme in 
Geweben. Stuttgart 1920. ®) Unrichtig ist, dass BEUTNER Ionenverteilung in 
Rechnung setzt, wie von verschiedenen Seiten behauptet wird. 3) E. Baur, Z. 
physikal. Chem. 92, 81. 1916. 108, 39. 1922. 106. 1923. #) Z. Elektrochem. 44, 
5l4. 1925. 45, 547. 1926. 5) L. MıcHAa&uis, Biochem. Ztschr. 158, 11, 28. 1925. 
159, 370. 1925. 161, 47. 1925. 162, 245, 258. 1925. 164, 23. 1925. 
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bekannte vorhanden waren. So wendeten z. B. einige Autoren Mem- 
brantheorien an, indem sie unbekannten Membranen im Gewebe die 
verschiedensten Eigenschaften zuschrieben, wie z. B. H'-Reversibili- 
tät!) oder selektive lIonenpermeabilität, oder auch eine hypothetische 
Variabilität dieser selektiven Ionenpermeabilität?) durch Quellung und 
Entquellung der hypothetischen Membranen. 

Fusıta®) hat neuerdings der selektiven Ionenpermeabilitäts- 
theorie eine neue Stütze zu geben versucht, indem er gezeigt hat, dass 
Kalisalze aus der Apfelschale in NaCl-Lösung schneller hineindiffun- 
dieren als in destilliertes Wasser. Diese sehr interessante Beobachtung 
lässt sich jedoch auf verschiedene Weise erklären, ist also nicht not- 
wendigerweise ein Beweis für die Theorie der selektiven Ionenpermea- 
bilität. Das Für und Wider dieser Theorien ist in der Literatur sehr 
weitläufig diskutiert. Wir vermeiden diese Diskussion und beschäftigen 
uns hier ausschliesslich mit der Modellfrage. Wir glauben, dass dies 
die Grundlage für die physikalisch-chemische Theorie der bioelektrischen 
Ströme ist (worüber später an anderer Stelle mehr berichtet wer- 
den soll). 

3. Salicylaldehyd ist natürlich nicht die einzige Substanz, mit der 
man die Konzentrationsvariabilität an den biologischen Objekten 
nachahmen kann. Auch Lösungen verschiedener anderer Säuren in 
Phenolen, Nitrobenzol oder anderen Lösungsmitteln eignen sich dazu, 
indes keineswegs irgendeine Säure, sondern nur gewisse; geeignet ist 
z. B. eine Lösung von Ölsäure in Guajacol oder Kresol*). Eine solche 
Mischung ist als Modell besonders geeignet, insofern als diese Mischung 
auch chemisch der Zusammensetzung der Cuticula nahe kommt. 
(Diese besteht aus Fettsäure und höheren Alkoholen.) 

Ferner lässt sich die typische Konzentrationsvariabilität auch mit 
gewissen semipermeablen Membranen nachahmen, wie BEUTNER) 
schon vor langem gezeigt hat, und schliesslich auch mit Nitrocellulose- 
membranen nach neueren Arbeiten von MicHAELIS und Fusıra®). In 
diesen letzteren Fällen sind saure Eigenschaften kaum noch vorhanden, 
hierauf scheint es also nicht notwendigerweise anzukommen. 

Wohl dagegen kommt es auf Wasserunmischbarkeit an, eine im 


!) HABER und KLEMENSIEWICZ, Z. physikal. Chem. 67, 355. 1909. 2) Siehe 
näheres bei HöBER, Physikalische Chemie der Zelle und Gewebe. 5. Aufl. Leipzig 
1924. 3) Fusıta, Biochem. Ztschr. 158, 28. 1925. 4) Lomß und BEUTNER, 
Biochem. Ztschr. 51, 288. 1913. 5) BEUTNER, J. Phys. Chem. 17, 344. 1913. 
6) MicHAELıs und Fusıta, Biochem. Ztschr. 161, 47. 1925. 
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(Gleichgewicht getrennte Phase muss vorhanden sein (nicht etwa bloss 
zwei überschichtete mischbare Phasen). 

Niemals hat man bisher mit wasserlöslichen Substanzen die maxi- 
male biologische Konzentrationsvariabilität nachahmen können und 
ebensowenig mit Kolloiden wie Eiweiss usw. Dies gilt auch für die von 
HÖBER untersuchten Eiweissketten, von denen er behauptet, dass sie 
ausschliesslich ein geeignetes bioelektrisches Modell abgeben). HöBER 
übersieht dabei die Tatsache, dass nach den Messungen seiner eigenen 
Schüler niemals eine Konzentrationsvariabilität erzielt wurde, die an 
die maximale biologische heranreicht. 

So z. B. versuchte R. Monp?) im Hößerschen Laboratorium mit 
etwa 30 %, Gelatine-Gel eine ebenso hohe Konzentrationsvariabilität zu 
erreichen. Bei Ketten mit angesäuerter oder neutraler Gelatine mass 
er für den gesamten Konzentrationsbereich von !/, mol. bis Y/;1 mol. 
KCl 0-06 Volt in entgegengesetzter Richtung wie bei den 
biologischen Ketten, diese Messungen kommen als Modellversuche 
also überhaupt nicht in Frage. Mit alkalisierter Gelatine ergab sich 
zwar eine gleichgerichtete Kraft, jedoch sehr viel kleiner als bei bio- 
logischen Objekten, nämlich: 

— "/, mol. KCl| Gelatine-Gel. (alkal.) Y/,;» mol. KCl -+ 0.02 Volt, 
während die Kette 

— "/, mol. KCl| Pflanzenteil | '/,,; mol. KÜl —+ 
etwa 0-08 bis 0-09 Volt misst! 


Deutsc#?), ein anderer Schüler HöBERs, untersuchte ähnliche 
Kettensysteme mit genuinen löslichen Serumproteinen, welche elektro- 
osmotisch von Salzen befreit und dann zu einem Syrup eingedickt 
waren. Dabei ergab sich ‚bisweilen‘‘*) eine höhere Konzentrations- 
variabilität, nämlich in maximo für die Kette: 


- 1/,. KCl| Euglobulin | Y/, 500 KUL + 0-06 Volt. 
Auch dieser Wert ist erheblich zu klein, denn die Kette 
— N, KCl| Pflanzenteil (Apfel) | '/500 KCl-+ misst etwa 0-10 Volt 
(interpoliert nach Messungen von FuJITA). 
(Abgesehen hiervon ist es zweifelhaft, ob diese Ketten mit lös- 
lichem Euglobulin auch wirklich so reversibel und reproduzierbar sind, 
wie die mit Apfelschale oder mit Salieylaldehyd, Kresol + Ölsäure usw.) 


1) HöBER, Z. physikal. Chem. 110, 142. 1924. 2) Prrüe. Arch. 203, 247. 
1924. 3) DeutscH, PrrLüg. Arch. 209, 675. 1925. 4) Bisweilen nach 3tägigem 
Stehen (Altern) des präparierten Euglobulin, von DEuTscH als „Phase“ bezeichnet. 
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In der genannten Hößerschen Publikation wird dies betreffend 
behauptet: „Da nun auch die EMK von Eiweissketten, in denen die 
Eiweissphase zwei verschiedene konzentrierte Lösungen eines und des- 
selben Salzes voneinander trennt, gerade so von der Grösse der Kon- 
zentrationsdifferenz abhängig ist, wie es vorher für die Ölketten') 
nach BEUTNER angegeben wurde, da ferner auch Mon die Eiweiss- 
ketten im allgemeinen ebenso gut konstant und reversibel sind wie 
die Ölketten, so muss man sagen, dass nach den bisherigen Er- 
fahrungen nur die Eiweissketten ein befriedigendes Mo- 
dell für die bioelektrischen Ketten abgeben“?). 

4. Diese Behauptung stützt sich noch auf andere Beobachtungen. 
Hößers Schüler NATANNSEN®), MAtTsuo®), MonD5) und DEUTSCH‘) 
haben nämlich gefunden, dass verschiedene Salze organischer Basen, 
wie z. B. Propylamin-H Cl, eine gegen KCl positive EMK erzeugen mit 
tierischem oder pflanzlichem Gewebe als Mittelleiter; nämlich z. B. 
tierisches oder pflanz- 

liches Gewebe 

0:02 bis 0-06 Volt, 
(je nach der Art des benutzten Gewebes). 

Sogenannte „Öl“-Ketten dagegen ergeben mit Salzen organischer 
Basen einen Effekt in entgegengesetzter Richtung. Es wird z. B. für 
die Kette: 


+ 1/,, mol. KO 


Yo mol. KOl "io mol. Propylamin- HC! + 


Guajakol oder 

ein anderes „Öl“ 
0-02 bis 0:03 Volt 

gemessen, in der angegebenen Richtung. 

Als „‚Öl‘“‘ wird hier von Hößer oder seinen Schülern eine wasser- 
unmischbare Flüssigkeit wie Anilin, Toluidin oder Benzaldehyd 
bezeichnet. Keine dieser Substanzen zeigt eine Konzentrationsvaria- 
bilität wie Gewebe und auch sonst sind alle diese ‚‚Öle‘‘ von den Be- 
standteilen organischer Gewebe grundverschieden. 

Leider haben HÖBER und seine Schüler aus Versuchen mit solchen 
„Ölen“ ohne weitere Versuche den Schluss gezogen, dass Lipoide für 


‚„ mol. Propylamin HCl — 


1) Die in Betracht kommende Ölkette ist eine mit Salieylaldehyd oder einer 
der anderen oben genannten Substanzen als Mittelleiter; für das Intervall 1/, bis 
1/545 mol. geben solche Kette 0-08 bis 0-10 Volt, während nach Mono eine Eiweiss- 
kette 0-02 Volt ergibt! 2) Zitiert nach Z. physikal. Chem. 110, 146. 3) Na 
TANNSEN, PFLÜG. Arch. 196, 637. 1922. 4) MATsuo, loc. cit. 5) Mono, loc. 
eit. 6) DeuTscH, loc. eit. 
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die Entstehung biologischer Potentialdifferenzen ohne Bedeutung 
seien). 

























Dieser Schluss ist jedenfalls unhaltbar, denn ein wirkliches Lipoid, 
nämlich Leeithin, erzeugt mit Propylamin-HCl gerade ein positives 
Potential in der Anordnung: 
— "/,, mol. KCl Leeithin | '/,, mol. Propylamin-HCl —+. x 


Leeithin hat also die entgegengesetzte Wirkung wie „Öle“, (wie BEUT- 
xER?) kürzlich gezeigt hat). 

Am erstaunlichsten ist es bei alledem, wie überhaupt die Idee 
entstehen konnte, dass alle ‚‚Öle‘“ und Lipoide sich in der beschrie- L 
benen Art von Ketten als Mittelleiter gleich verhalten sollten. Aus 
den ausgedehnten früheren Arbeiten BEUTNERSs hierüber ist jedenfalls 
nichts derartiges zu entnehmen. BEUTNER hat im Gegenteil gezeigt, 
dass es „spezifische elektromotorische Reaktionen“ gibt, d.h. 
zwischen zwei Salzlösungen wechselt Grösse und Richtung der EMK ® 
hisweilen je nach der Art des „‚Öl“-Mittelleiters?). 1: 

Nichts berechtigt dazu, alle „Ölketten“ für gleichgerichtet zu 
erklären und so das Resume zu ziehen: „nicht ‚Öl‘-, sondern bi 
Eiweissketten‘“. 


Diese HöBersche Schlussfolgerung ist trotz ihrer augenschein- 
lichen Widersprüche in der Literatur widerspruchslos aufgenommen 
worden, so z. B. von MICHAELIS und Fusırta®). H. PrFEIFFER schreibt 
in der Zeitschrift ‚„Protoplasma‘>), dass ‚die markanten Unterschiede 
nach Marsvo und NATANNSEN wenig dafür sprechen, dass die bio- 
elektrischen Phänomene nach Art der Ölketten zu erklären sind“. 
Ähnlich äussern sich andere Autoren, ohne jedoch die Hößerschen Be- 
hauptungen zu prüfen. 

ö. Alles, was bisher beschrieben wurde, bezieht sich auf die maxi- 
male, an Pflanzen beobachtete, elektromotorische Variabilität. Diese 
kann zweifellos mit Eiweiss nicht reproduziert werden. Im Gegensatz 
hierzu findet man gewisse andere Häute oder Membranen, bei welchen M 
sicherlich Eiweiss elektromotorisch wirksam ist, so z. B. die Frosch- 
haut. Die oberflächlichen Schichten dieser Haut bestehen aus Eiweiss. 
Elektromotorisch kann man dies dadurch nachweisen, dass bei Zusatz 














1) Siehe diesbezüglich Deutsch, PrLüs. Arch. 209, 684. 
J. Pharm. Ther. 32, 101. 1927. 
Ströme im Gewebe. S. 102 ff. 

371. 


2) BEUTNER, l; 

3) Siehe BEUTNER, Entstehung elektrischer 
4) MICHAELIS und Fuyıta, Biochem. Ztschr. 159, 
5) Protoplasma 3, 266. 1927. 
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von 50 Volumprozent Alkohol +25 Volumprozent Ather zu der ab- 
leitenden Salzlösung das Potential sich nach der positiven Seite ver- 
schiebt; d.h. also die Anordnung 


— NaCl-Lös. Froschhaut | NaCl-Lös. + 50% Alk. + 25% Äther - 


hat eine EMK von etwa 0-006 Volt (nicht konstant) in der angegebenen 
Richtung. Eine solche Änderung tritt nur bei Kolloiden wie Eiweiss 
auf, wovon man sich durch Versuche an Gelatine usw. überzeugen kann. 
Bei Leeithin und fast allen anderen organischen Flüssigkeiten ruft der 
Zusatz von Alkohol eine entgegengesetzte Änderung hervor!). 

Dasselbe ergibt sich aus ganz neuen Experimenten von AMBERSON 
und KLEIn?). Diese Autoren beobachteten eine Umkehr der elektro- 
motorischen Konzentrationsvariabilität mit dem p7-Werte, was nach 
Moxp für Eiweiss kennzeichnend ist. 

Wir besitzen also eindeutige Kriterien, um festzustellen, ob eine 
gegebene Membran vorwiegend Proteine oder Lipoide enthält. Der 
kleine Konzentrationseffekt der Monpschen Gelatineketten ist dagegen 
überhaupt kein Kriterion, denn derartig kleine Konzentrationsvaria- 
bilitäten lassen sich an unendlich vielen Subtanzen beobachten, 
eigentlich an fast jeder Art von Material im weitesten Sinne des Wortes. 
Es gibt kaum eine Substanz, die nicht einen solchen Konzentrations- 
effekt zeigte. Näheres hierüber siehe bei BEUTNER, HurtH und Busn?). 

BEUTNER und MENITOFF haben ferner gezeigt, dass HÖBERS 
elektromotorische ‚‚Eiweiss“-Effekte sich auch mit Agar-Agar, Stärke- 
mehlkleister oder feuchtem Ton nachahmen lassen. Es sind also eigent- 
lich Wassereffekte. Physikalisch-chemisch lassen sie sich durch Diffu- 
sionspotentiale erklären®). 

6. Salicylaldehyd oder Mischungen von Fettsäuren mit Kresol 
usw. zeigen zwar eine ähnliche maximale Konzentrationsvariabilität 
wie Pflanzenteile, jedoch ein negatives Potential mit Propylamin-HC/ 
(gegen KCl) sehr im Gegensatz zu allen Geweben. Wir haben uns die 
Frage vorgelegt, ob es nicht eine Substanz gibt, welche sowohl die 
maximale Konzentrationsvariabilität, als auch das positive Potential 
mit Propylamin-HCl gegen KCl zeigt. Lecithin ohne Zusatz erfüllt 
diese letztere Bedingung, aber zeigt eine etwas zu kleine Konzentrations- 
rariabilität. Leeithin in Kresol oder einem ähnlichen Lösungsmittel 

1) Siehe R. BEUTNER, J. Pharm. 32, 101. 1927. 2) AMBERSON und KLein, 
J. Phys. 11, 823. 1928. 3) BEUTNER, HurtHu und Bus#, Proc. Soc. Exp. Biol. 
25, 27. 1927. 4) Z. physikal. Chem. 24, 462. 1927. J. Biol. Chem. 72, 759 1927. 


zeigt 
Prog 
eine] 
mitt 
kom 
Alkc 


met 


beid 
JITA 
wir 

Pot 


scha 


offe 
schl 
übe 


und 
Mes 





























Das Problem des bioelektrischen Modells. 


115 

























ab- zeigt die maximale Konzentrationsvariabilität, aber Negativität mit 4 
ver- Propylamin-HCl gegen KCl. Wäre es möglich, an Stelle des Kresols E 
einen höheren aliphatischen Alkohol (etwa ein Wachs) als Lösungs- 2 
1 mittel des Lecithins zu benutzen, so würde man vielleicht zum Ziele # 
Ei kommen. Wir haben dies bisher allerdings nicht erreicht, da höhere m 
ine Alkohole (Wachse) so schlecht leiten, dass selbst mit einem Elektro- y 
Eu: meter Messungen unmöglich sind. A 
Aer Dagegen fanden wir, dass eine getrocknete Kollodionmembran 4 
beide Eigenschaften wie gewünscht zeigt. Nach MicHarLıs und Fv- 3 
SON Jtra!) zeigt diese Membran den maximalen Konzentrationseffekt, und h\ 
&. wir haben jetzt gefunden, dass sie mit Propylamin-ACl ein positives y 
N Potential gegen KCl ergibt; sie ist also in jeder Hinsicht der Pflanzen- a 
schale ähnlich. E 
eine Die Messungen wurden derart ausgeführt, dass eine beiderseitig j 
Der offene Glasröhre zunächst mit einem Agar-Agar-Pfropfen einseitig ver- 1 
gen schlossen wurde. Der Pfropfen wurde dann mit einer Kollodionhaut n 
‚ria- überzogen, welche antrocknete. ® 
ten. Auf den Agar-Agarpfropfen wurde !/, mol. KCl-Lösung gegossen 
rtes. und von dieser Lösung mit einer !/, mol. KCl-Kalomelelektrode zum 
onS- Messinstrument abgeleitet. Die Kollodionhaut wurde zunächst in 
n3). '/o mol. KCl-Lösung getaucht und von dieser Lösung mit einer 
3ERS zweiten !/, mol. KOl-Elektrode abgeleitet. Gemessen wurde — 0-003 
rke- Volt (d.h. die !/, mol. KCl-Lösung war auf der Seite des negativen 
ent- Pols). Dann wurde die !/,, mol. KOl-Lösung gegen !/,, mol. Pro- 
iffu- pylamin-HCl-Lösung ausgetauscht und die Messung wiederholt; 
es ergab sich + 0-011Volt. Die Differenz beider Messungen : 0-014 Volt 
| entspricht also der EMK der Kette: i 
lität — '/, mol. KCl| Kollodion '/,, mol. Propylamin-HC1 + 0.014 Volt. i 
H ec (Das verwendete Agar-Agar dient nur zum Halten der Kollodionhaut I 
die und kommt mit den wechselnden Lösungen nicht in Berührung.) | 
I die Bei einer analogen Messung mit einem Apfel als Mittelleiter fan- i 
ntial den wir: I 
er — N mol KCl Apfel | '/,, mol Propylamin-HC1 + 0-019 Volt. 
E (MAtsuo gibt für diese Kette 0-026 Volt an; eine so grosse Abweichung 
ist bei Wiederholung der Messung mit einem anderen Apfel sehr wohl 
FE zu erwarten.) 
Biol. Br 





1!) MicHAELIS und FuJıTa, loc. cit. 
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7. Wir glauben mit dieser Feststellung einen kleinen Beitrag zu 
dem vielumstrittenen Problem der bioelektrischen Modelle erbracht 
zu haben. Leider erscheint gerade die Eindeutigkeit der nackten Tat- 
sachen vielen Physiologen nicht so recht plausibel, indem sie als Nieder- 
schlag ihrer Erfahrungen die lebenden Organismen als ein unentwirr- 
bares Durcheinander unbekannter physikalisch-chemischer Prozesse 
ansehen. Von diesem Gesichtspunkt aus wird die Diskussion einer 
Mannigfaltigkeit komplizierter Hypothesen vorgezogen. Gerade in 
dieser Mannigfaltigkeit und in der Unmöglichkeit, die hypothetischen 
Mechanismen experimentell zu erfassen, sieht man das Charakteristi- 
sche der Physiologie. Die hierin liegende Verneinung kann vielleicht 
darauf zurückgeführt werden, dass Physik und physikalische Chemie 
gerade neuerdings sich in Richtungen bewegen, die sich für physiolo- 
gische Anwendungen weniger eignen. Das ausgeprägte Verständnis 
der meisten Physiologen für die Notwendigkeit der Anwendung der 
physikalischen Chemie berechtigt andererseits die Hoffnung, dass 
dieser Zustand nur vorübergehend ist. 


Zusammenfassung. 


Die maximale Variabilität der Potentialdifferenz mit der Kon- 
zentration der ableitenden Salzlösung, wie sie an pflanzlichen Objekten 
beobachtet wird, lässt sich nur mit wenigen bestimmten Substanzen 
reproduzieren, wie Salieylaldehyd, Lösungen von Fettsäuren in Kresol 
oder ähnlichen Substanzen. Die meisten dieser Substanzen geben als 
Mittelleiter zwischen einer KCl- und einer Propylamin-H Cl-Lösung 
eine EMK in der Richtung, dass Propylamin auf der Seite des nega- 
tiven Pols ist, während mit biologischen Objekten als Mittelleiter 
zwischen diesen beiden Lösungen stets die entgegengesetzte Richtung 
der EMK beobachtet wird. 

Es wird gezeigt, dass Kollodion, im Gegensatz zu Salicylaldehyd 
usw., auch in dieser Hinsicht ein geeignetes Modell abgibt; es gibt ein 
positives Potential mit Propylamin-HCl gegen KCl und zeigt auch, 
wie schon bekannt, die maximale Konzentrationsvariabilität. 
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e ; Über die Fixation des Luftstickstoffs durch Azotobakter. 
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Von 
Otto Meyerhof und Dean Burk!). 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Biologie, Berlin-Dahlem.) 
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Am Schluss seines Nobel-Vortrags sagte Prof. HABER: ‚Die Stick- 
stoffbakterien lehren, dass die Natur in den verfeinerten Formen der 
Lebenschemie noch Möglichkeiten kennt und verwirklicht, deren Nach- 
ahmung sich vorerst unserem Können entzieht‘‘?). Die Lücke unserer 
Erkenntnisse, auf die hier hingewiesen ist, gab uns Veranlassung, in 
quantitativen Methoden die Stickstoffixation von Mikroorganismen 
zu untersuchen. Von den verschiedenen Gruppen der N-fixierenden 
Organismen :symbiotischen Bakterien (Knöllchenbakterien), Schimmel- 
pilzen, freilebenden Bodenbakterien, wählten wir wegen der übersicht- 
licheren Verhältnisse eine Art der letzteren. Von diesen kommen vor 
allem zwei in Betracht: der sauerstoffatmende Azotobakter und der 
anaerobe Gärungsorganismus Clostridium pasteurianum. Alle in dieser 
Arbeit mitgeteilten Versuche, die nur den Anfang einer Untersuchungs- 
reihe über die N-Fixation der Bakterien bilden sollen, sind mit dem 
aeroben Azotobakter chroococcum angestellt. 
ung Seit der Entdeckung der bakteriellen N-Fixation im Boden durch 
.ga- “  BERTHELOT?) und der Isolierung des Clostridium pasteurianum durch 
n WINOGRADSKY*), des Azotobakter durch BEIWERINCK’) sind viele 
Hunderte von Arbeiten über diese Bakterien erschienen und ebenso 
über die schon vorher (1888) durch HELLRIEGEL®) entdeckten stick- 
= R stoffixierenden Knöllchenbakterien?). Aber so vielseitig dies Studium 

2 von biologischen und agrikulturchemischen Gesichtspunkten war, so 
ist niemals mit quantitativen zellphysiologischen Methoden der Stoff- 
wechsel und insbesondere die wichtige Beziehung zwischen Atmungs- 
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1) National Research Fellow, U.S.A. 2) F. HABeEr, Nobelpreisvortrag. 
2. Juni 1920 in Les Prix Nobel. 1919—1920. 3) BERTHELOT, C.r. 101, 775. 1885. 
‘) WINo4RADSKY, C. r. 118, 353. 1894. Arch. Science Biol. Petersburg 3, 297. 
1894. 5) BEWERINCK, Ztrblt. Bakteriol., Abt. 2. 7, 561. 1901. 6) HELL- 
RIEGEL und WILFARTH, Z. d. Vereins f. Rübenzuckerindustrie 1888. 7) Über- 
sicht z. B. in J. E. GreAves, Agricultural bacteriology. London 1922. Siehe auch 
Bonazzı, 4. Internationale Bodenkonferenz. Rom 1924. Sektion 3B, Nr. 8. 
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grösse und Stickstoffixation unter konstanten und reproduzierbaren 
Bedingungen erforscht worden. Die von OTTO WARBURG ausgebildete 
manometrische Methodik und die neueren Mikromethoden zur Be- 
stimmung kleinster Stickstoffmengen, insbesondere von PREGL und 
J.K. PaArnAs gestatten diese Untersuchung für kurze Zeiträume 
(Stunden) und sehr kleine Mengen (2 bis 5cm? Bakteriensuspension 
mit 0:2 mg Trockengewicht). 

Die Thermodynamik der Bindung des atmosphärischen Stick- 
stoffs, die vor allem durch F. HABEr aufgeklärt ist, gibt in Verbindung 
mit biologischen Analogien Gesichtspunkte für den Weg der Fixierung. 
Von dem einen von uns ist hierüber an anderer Stelle berichtet und 
die freie Energie für die verschiedenen, im Organismus möglichen Re- 
aktionen berechnet worden!). Da der Stickstoff durch die Zellen als 
Aminosäuren assimiliert wird, die der Reduktionsstufe des Ammoniaks 
entsprechen, ist eine primäre Bildung von Ammoniak sehr wahr- 
scheinlich, wenn auch direkte Beweise fehlen?). Dass der Wasserstoff 
für die Synthese nicht aus der Atmosphäre stammt, deren Gehalt ver- 
schieden, etwa zu 0-001 Volumenprozent angegeben wird, lässt sich 
zeigen durch die Stickstoffbindung in so kleinen Luftvolumina, dass 
der als Ammoniak gebundene Wasserstoff den maximalen Gehalt des 
Gasraums um über das Hundertfache übertrifft (siehe unten). 

Für die Vereinigung von N, und H,, der aus der Spaltung des 
Wassers gewonnen wird, zu NH, aq. (bzw. NH,OH) gilt unter Stan- 
dardbedingungen: 


E N, (l at) -+ : H,O (fl) = NH, (1 mol.) aq. + “ O, (lat). () 


Freie Energie im Normalzustand AF® pro Mol = — 78540 cal’) 
(molare Wärme Q =— 82000 cal). 


1) Dean Burk, J. Gen. Phys. 10, 559. 1927. 2) Ein solcher Beweis kann 
auch in der Arbeit von KostyYTscHew und Mitarbeitern (Z. physiol. Chem. 154, 1. 
1926) nicht gesehen werden. Die Ammoniakzunahme der Lösungen bei dem sechs- 
bis zwölftägigen Wachstum ihrer Kulturen kann auch auf Sekretion von seiten 
der Zellen oder auf Zerfail toter Bakterien zurückgeführt werden. In unseren 
Versuchen wurde eine Ammoniakzunahme in der Lösung während des Wachs- 
tums vermisst. 3) Wir bezeichnen nach Lewıs (Lewis und RANDALL, Thermo- 
dynamics, S. 158. 1923; deutsche Übersetzung von O. RepricH. $. 136. Julius 
Springer, Berlin 1927) die freie Energie bei konstantem Druck mit /F im Gegen- 
satz zur maximalen Arbeit /A bei konstantem Volumen; rechnen aber ents- 
prechend den in Deutschland üblichen Bezeichnungen die abgegebene Energie 
positiv, die aufgenommene negativ. 
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Für unsere Versuchsbedingungen 7' = 300°, 0, =0.2 at, N, =0:8 at 
und einer NH,-Konzentration entsprechend 1-4 mg gebundenem Stick- 
stoff in 100 em? =0-001 mol. (da die wahre Ammoniakkonzentration 
in der Zelle nicht bekannt ist) gilt: 


0:001) - (0-2)": 
AF= — 78540 — RTIn! ( ER 73800 cal'). (la) 
(0-8)" 

Ist der Nährstoff, dessen Verbrennung die Energie liefert, Zucker, 
so ist unter Standardbedingungen für die Gleichung: 

C,H,,0, (fest) + 60, (1 at) = 600, (1 at) + 64,0 (fl.). (2) 
die standardfreie Energie AF® pro Mol + 685800 cal?) (molare Wärme 
Q = + 674000 cal). 

Für unsere Versuchsbedingungen, 1%, gelöste Glucose, 0-2 at O, 
und eine CO,-Konzentration wie in der freien Atmosphäre (0-0003 at) 
gilt unter Berücksichtigung der freien Energie der Lösung der Glucose: 

s 0-0003) ® 
AF — 685800 + 2700 — RTIn | ö 5 — 711500 cal. (2a) 

Es können danach für jedes oxydierte Zuckermolekül 

AED _ na .. Ha 
= ID OL - 
73800 2 
fixiert werden. 
Die zusammengesetzten Gleichungen (la) und (2a) lauten: 


1 
C,H,,0,(1%) +5",0, (02 at)-+ „ N, (0-8 at) | (3) 
— NAH, (0.001 mol.) ag. -+- 6C0, (0-0003 at) + 4'/,H,0 (fl.). | 


1 Mol Zucker entsprechen somit 5!/, mol. O,, und das maximale 


a mol. N, fixiert cm’ N, fixiert 
Verhältnis bzw. — 5 

mol. 0, verbraucht cm? O, verbraucht 
Dieser „Wirkungsgrad“ wird jedoch von den Bakterien nicht im 
entferntesten erreicht. Aus den älteren Arbeiten kann man für mehr- 
tägige Wachstumszeiten entnehmen, dass das angegebene Verhältnis 

mol. N, fixiert 
mol. O, verbraucht 
bestimmten Zuckerverbrauch berechnet) im allgemeinen nur 0-005 bis 


0-01 beträgt. In einzelnen Arbeiten wurden gelegentlich Ausbeuten 


ist 0-915. 


(wenn man den Nenner aus dem von den Autoren 


!) Bei Berücksichtigung der Neutralisation des NH, in der Zelle bei Py sind 
3800 cal hinzuzufügen, so dass / F= 70000 wird. 2) Siehe PARKS und 
Keruey, J. Amer. Chem. Soc. 47, 2089. 1925. 
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bis zu 0-028 erreicht!), ohne dass andere Momente als etwa eine spe- 
zielle Bakterienart zur Erklärung des abweichenden Verhaltens dienten. 
In der vorliegenden Arbeit berichten wir über unsere Versuche 
in der Reihenfolge: 
. Abhängigkeit der Atmungsgrösse von Milieubedingungen. 
. Atmung und Wachstum in Abhängigkeit vom Alter der Kultur. 
3. Atmung in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration und 
Anwesenheit anderer Gase. 
4. Wachstum und Stickstoffixation bei verschiedenen N,-Drucken. 
5. Verhältnis von Sauerstoffverbrauch und Stickstoffixation in 
Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration. 


Methoden. 


Als Azotobakter verwandten wir eine Art von Azotobakter chroo- 
coccum, die in der Rothamsted Experimental Station (England) iso- 
liert war?). Sie wurde von uns in glukosehaltiger Salzlösung von der 
folgenden Zusammensetzung weiter gezüchtet: 

Auf 1 Liter destilliertes Wasser: 

1 bis 2g KH,PO, +K,HPO, (pa 7°3), 

0-2 g MgSsO,, 

0.1g CasO,, 

0.29 Nall, 

0.01g Fe(SO,)s; 
nach der Herstellung filtriert; im allgemeinen Zusatz von 1%, 
Glukose. Die Lösungen in den Kolben wurden sterilisiert und dann 
in ein Flüssigkeitsvolumen von etwa 250 cm? etwa !/,cm? einer 2 bis 
3 Wochen alten Stammkulturlösung eingeimpft. Die Zuchtkolben 
wurden bei einer Temperatur von etwa 22°C dauernd durchlüftet. 
Das Wachstum geschieht unter diesen Umständen so rasch, dass 
24 bis 48 Stunden alte Kulturen am besten für die Versuche geeignet 
sind. Anfangs wurden die Bakterien für die Atmungsmessung aus der 
Lösung herauszentrifugiert und nach ein- bis zweimaligem Waschen 
in neue Lösung überführt. Das Zentrifugieren hatte keinen schäd- 
lichen Einfluss. Nachdem die geeignete Zusammensetzung der Lösung 
ausprobiert war, dienten die gleichen Lösungen für die Züchtung und 
Atmung, und die Bakteriensuspension der Zuchtkolben wurde un- 


1) KRZMIENIEWSKY, Anzeiger d. Akad. Krakau 1908, S. 929 (vgl. auch Chem. 
Ztrbit. 1910, II). 2) Stamm $.M. 1. Der Station sagen wir für Überlassung 
der Kultur unseren besten Dank. 
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mittelbar nach geeigneter Verdünnung und Ergänzung der Zucker- 
konzentration für die Atmungsmessungen benutzt. Die Messung der 
Atmung — Sauerstoffverbrauch und Kohlensäureproduktion — ge- 
schah nach den Methoden OTTO WARBURGS!), die Sauerstoffmessung 
in der Regel in Gefässen von etwa 12 cm? mit Einsatz von Kalilauge, 
für gewisse Zwecke auch nach der „Kästchenmethode‘‘ WARBURGs, 
wo gleichzeitig Sauerstoffverbrauch und Kohlensäurebildung mittels 
der verschiedenen Löslichkeit beider Gase in Wasser bestimmt werden. 
Unter gewöhnlichen Umständen führten beide Methoden zum gleichen 
Wert der Atmungsgrösse. 

Als Gasgemisch für die Atmung dienten teils solche von O0, und 
N,, teils von 0, und H,, wobei die letzteren völlig stickstofffrei sein 
sollten. Da der Bombensauerstoff etwa 0-5%, X, enthält, der daraus 
schwer zu entfernen ist, stellten wir uns völlig stickstofffreien Sauer- 
stoff und Wasserstoff in grösseren Mengen durch Elektrolyse mittels 
der von PANETH und PETERS?) beschriebenen Apparatur her. Wir 
arbeiteten mit sechs Elektrolysezellen bei einer Stromstärke von etwa 
5 Amp., was der Lieferung von 300 em Knallgas pro Minute entspricht. 
Zur Erzeugung des Gleichstroms diente ein Motorgenerator von BERG- 
MANN, der 220 bis 230 Volt Gleichstrom liefert. Durch Vorschaltung 
geeigneter Widerstände im Nebenschluss konnte der Strom bis auf 
90 Volt herabgedrückt werden. Unter diesen Umständen flossen durch 
die Zellen bei einem eigenen Widerstand von 18 Ohm etwa 5 Amp. 

Zur Herstellung der Gasgemische bedienten wir uns 2 bis 5 Liter 
fassender Gasometer nach RECKLEBEN-LOCKEMANN der Firma Leitz 
(Katalognummer 3135), in denen die Sperrflüssigkeit (gesättigte Na- 
triumchloridlösung) nicht mit der äusseren Luft in Berührung kommt. 
In den Fällen, wo Stickstoff ferngehalten werden sollte, wurde die 
Sperrflüssigkeit vor Herstellung der Gemische erst einige Zeit mit 
Wasserstoff oder Knallgas durchspült. Aus den Elektrolysegefässen 
wurde 0, und H, getrennt abgeleitet, in Waschflaschen mit verdünnter 
Schwefelsäure gewaschen und dann entweder in einem Kugelgefäss von 
500 em? vereinigt und als Knallgasmischung direkt durch die Atmungs- 
gefässe geleitet, oder getrennt in die Gasometer in der gewünschten 
Proportion eingeleitet. Ebenso wurde für die N, + O,-Mischung ver- 

1) Methoden beschrieben in O. WARBURG, Stoffwechsel der Tumoren. Julius 
Springer, 1926. 2) PAnETH und PFTERS, Z. physikal. Chem. 134, 353. 1928. 
Herrn Prof. PAnETH sagen wir für seine Ratschläge unseren besten Dank. Ver- 
fertigt ist die Apparatur von Hanff u. Buest, Berlin, Chausseestrasse. 
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fahren, wo entweder Luft oder reiner Sauerstoff im Gasometer mit 
verschiedenen Anteilen Stickstoff versetzt wurden. Die benutzten Gase 
oder Gasgemische wurden, wo es nötig war, im HALpAaneschen Apparat 
analysiert. 

Bei der Berechnung des Sauerstoffverbrauchs aus der manometri- 
schen Messung bleibt ausser Betracht, dass für die Stickstoffixation 
ja auch N, aus dem Gasraum verschwindet. Diese Volumenverringerung 
wird überkompensiert durch den für die Gewinnung des Wasserstoffs 
aus Wasser (oder Zucker) frei werdenden Sauerstoff, so dass für das 
Verschwinden von 1 Volumen N, 1!/, Volumen O, auftreten müssen. 
Eine weitere Verringerung des aufgenommenen Sauerstoffs tritt durch 
die Umwandlung eines Teils des Zuckers in organische Säuren ein, 
die sich mit dem Ammoniak zu Aminosäuren kondensieren. Jedoch 
ist dieser Reduktionsvorgang im Verhältnis zu der Stiekstoffreduk- 
tion unbeträchtlich. Die gesamten Korrekturen machen selbst unter 
günstigsten Assimilationsbedingungen nur ganz wenige Prozente 
des Sauerstoffverbrauchs aus. Ebenso müsste der respiratorische 


y 


, 


. y) . . . . 
Quotient rn bei wachsenden Bakterien und bei Oxydation von Zucker 
) 


etwas grösser als 1 sein; doch auch diese Abweichung ist zu gering, 


um mit unseren Methoden mit Sicherheit gemessen werden zu können. 

Um ein absolutes Mass der Atmungsgrösse zu haben, wurden ali- 
quote Anteile der Bakteriensuspension nach schwachem Ansäuern, um 
einen etwaigen Phosphatniederschlag aufzulösen, in gewogenen Röhr- 
chen scharf zentrifugiert, einmal mit Leitungswasser gewaschen, der 
Bodensatz im Vakuum über H,SO, bei Zimmertemperatur, in einigen 
Fällen direkt bei 100° © getrocknet und auf der Mikrowage gewogen'!). 
Die Atmungsgrösse pro Milligramm Trockengewicht und Stunde (Q,,), 
wurde unter verschiedenen Bedingungen gemessen. Die Thermostaten- 
temperatur betrug für alle unsere Versuche 28° C. 

Zur Bestimmung des Ammoniakverbrauchs aus zugesetztem 
Ammonsalz bedienten wir uns der Methode von J. K. PARNAs, die auf 
der Dampfdestillation des Ammoniaks im Vakuum beruht?). 10 bis 
20 Mikrogramm Ammoniak lassen sich bei einer etwa 4 Minuten dauern- 
den Destillation auf 1 bis 2 Mikrogramm genau nachweisen. Für die 
Bestimmung des Stickstoffgehalts der Bakterien selbst diente die 


1) Bei etwas grösseren Mengen Bakterien konnte das Waschen unterbleiben, 
da der durch den Trockengehalt der Lösung bedingte Fehler gering ist. 2) Bio- 
chem. Ztschr. 184, 399. 1927. 
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Mikro-Kjeldahl-Methode von PREGL in der Modifikation von PARNAS 
und WAGNER!). Die Destillation dauerte hier 5 bis 6 Minuten; das in 
wenigen Tropfen !/,,norm. HCl aufgefangene Ammoniak wurde eben- 
falls nesslerisiert. Die zur Bestimmung kommende Menge betrug etwa 
30 bis 50 Mikrogramm bei einem Blindwert von 5 bis 10 Mikrogramm, 
der durch die Schwefelsäure verursacht ist. Bei gleichbleibenden 
Mengen ist dieser Blindwert auf 1 Mikrogramm konstant. 

Das Wachstum der Bakterien liess sich unmittelbar durch Zäh- 
lung der Zellen vor und nach dem Versuch feststellen. Hierzu diente 
eine Zählkammer nach THomA-Zeıss, jedoch mit einer Höhe von 
0-02 mm statt 0-1 mm. Ein ungefähres Mass für das Wachstum ergab 
ferner die zunehmende Trübung der Flüssigkeit, die sich im KLEın- 
manNschen Nephelometer bestimmen liess. Statt der Zahl konnte 
auch die Zunahme des Trockengewichts bestimmt werden, wobei wie 
zur Ermittlung des Q,, Wertes verfahren wurde. Schliesslich kann als 
ein indirektes Mass des Wachstums die Zunahme der Atmungsgrösse 
dienen, vorausgesetzt, dass die Milieubedingungen konstant bleiben 
und keine progressive Veränderung des Stoffwechsels selbst eintritt. 
Da dieses letztere öfters der Fall ist, so kann der Anstieg der Atmungs- 
grösse nur mit Vorbehalt als Wachstumsmass angesehen werden, stellt 
aber andererseits für kurze Zeiten und junge Kulturen die empfind- 
lichste Methode dafür dar. Die Zählung ist in jungen Kulturen ge- 
legentlich ungenau, weil die Bakterien verschiedene Form und Grösse 
haben, zum Teil schlecht sichtbar sind und die Vermehrung ihrer Zahl 
auch dem Wachstum nicht genau entsprechen kann. Für die Be- 
stimmung des Trockengewichts müssen verhältnismässig grosse 
Flüssigkeitsvolumina zentrifugiert werden, wodurch ebenfalls Fehler 
entstehen, und schliesslich ist bei sehr geringem Stickstoffgehalt der 
Lösung der Blindwert der Bestimmung relativ beträchtlich. Meist ist 
es zweckmässig, mehrere Methoden zur quantitativen Messung des 
Wachstums gleichzeitig zu verwenden. 


1. Einfluss der Milieubedingungen auf die Atmungsgrösse. 
1. Salze. 


Wurde die benutzte mineralische Lösung durch Weglassen ein- 
zelner Salze modifiziert, so änderte sich in kurzen Zeiten (1 Stunde) 
die Atmung nur bei Wegfall des Phosphats und des Caleiums. Die 


!) Preer, Quantitative organische Mikroanalyse. 2. Aufl. 8.113. Julius 
Springer, Berlin 1922, 
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Bakterien wurden für diese Versuche zentrifugiert und in Lösungen 
der obigen Zusammensetzung nach einmaliger Waschung suspen- 
diert, wobei jeweils einer der Bestandteile weggelassen wurde. Die 
Atmungsunterschiede bei Zugabe von Caleiumsulfat zu caleiumfreier 
Lösung und ebenso von Kaliumphosphat (K,HPO, +KH,PO,) zu 
phosphatfreier Lösung (p, 73) sind in der Übersicht Tabelle 1 ent- 
halten. 


Tabelle 1. 





a) Caleiumfreie Lösung b) Phosphatfreie Lösung 





Zusatz von CaSO, | mm? O, |ZusatzvonPhosphat mm? O5 
sramm pro Liter | in 40 Min. | Gramm pro Liter | in 60 Min. 





0.0 160 . 75 
0.02 199 . 195 
0.05 212 . 262 
0-4 226 .7ö 277 
276 
292 





In einem mittleren Bereich von p,z 68 bis 7-6 ist die Atmung 
nahezu konstant, fällt aber nach beiden Seiten zu ziemlich steil ab. 


3. Organische Nährstoffe. 


Werden die zentrifugierten Bakterien in mineralischer Lösung 
ohne organische Zusätze suspendiert, so ist die Atmung nur !/,, bis 
!/); derjenigen in Gegenwart von Zucker. Dieser Unterschied ent- 
spricht etwa demjenigen der Atmung von Presshefe und wilden Hefen 


in An- und Abwesenheit von Zucker!). Die Atmung des Azotobakteıs. 


in Glucose, Fructose, Galaktose und Mannitlösung ist nahezu gleich. 
Auch von der Konzentration des Zuckers ist die Atmungsgrösse zwi- 
schen 0-1 und 5%, fast unabhängig, in 10 %, bereits stark herabgesetzt. 
Auf Grund der Erfahrungen von Punkt 1 bis 3 wurden späterhin die 
Lösungen meist mit Leitungswasser angesetzt unter Zusatz der Salze 
in den oben angegebenen Konzentrationen, wobei ein Phosphatge- 
nich ae molaren Verhältnis 3: 2 verwandt wurde mit einem 
KH,PO, 


Pp von 7:2. Dazu kam 1%, Glucose. Die Lösung wurde nach Fil- 
tration benutzt. 


1) O. MEYERHOF, Biochem. Ztschr. 162, 43. 1925. 
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4. Stickstoffhaltige Verbindungen. 


Unabhängig von der Bedeutung der stickstoffhaltigen Salze für 
das Wachstum zeigt N H,-Salz eine ausgesprochen progressive Hemmung 
der Atmung schon in ganz kleinen Konzentrationen, und zwar wird 
die Atmungsgrösse in 510-3 bis 5 -10-*norm. NH,(SO,), in den 
ersten 2 bis 3 Stunden um etwa 25%, herabgesetzt. Trotzdem wird in 
dieser Zeit bereits Stickstoff aus der Lösung assimiliert. 


5. Narkotika und Blausäure. 


Die Atmung des Azotobakter ist sowohl gegen indifferente Nar- 
kotika wie gegen Blausäure mindestens so empfindlich, wie es von 
anderen Zellen bekannt ist!). Eine 50 %ige Hemmung tritt ein 
durch 1-5 » 10-1! mol. Äthylurethan, 4 + 10”? mol. «-Buthylurethan, 
7-10-® mol. Phenylurethan, 610-1 mol. Äthylalkohol. Aktivere 
Kulturen von Azotobakter werden in Luft bereits durch 5: 10-® norm, 
KCN um 50%, gehemmt. Die Atmung älterer und weniger stark 
atmender Kulturen ist im allgemeinen etwas weniger empfindlich. 
Diese Hemmungsstärke hält nur kurze Zeit an; insbesondere in nie- 
drigen Konzentrationen KCN lässt sie in den folgenden Stunden stark 
nach, auch unter Bedingungen, wo ein Entweichen der Blausäure 
aus der Lösung nicht möglich ist. Vermutlich wird die Blausäure mit 
der Zeit von den Bakterien verseift und das gebildete Ammoniak 
dann assimiliert. In reinem Sauerstoff bedarf es einer zwei- bis drei- 
mal so hohen HCN-Konzentration, um dieselbe Hemmung wie in 
Luft zu erreichen. Dabei ist zu berücksichtigen, dass reiner Sauer- 
stoff selbst die Atmung stark herabsetzt (siehe unten). 


Tabelle 2. 





Atmung in Luft | Atmung in Sauer- 


| »ro Stunde stoff 
Alter der | norm. KON __ Pe 1: 

Kulturen | Prozent 
| mm? O3 


* Hemmung 


| Prozent 


3.0; 
mm 2 Hemmung 


I 





24 Std. 48 
| 3 78 49 


48 Std. | 17-1 

0 u 
46 17.1 0 
11-3 35 





1) Vgl. OÖ. WARBURS, Physikalische Chemie der Zellatmung (Biochem. Ztschr. 
119, 134. 1921). 
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11. Atmung und Wachstum in Abhängigkeit vom Alter 
der Kulturen. 

Bestimmt man in einer bei etwa 22° unter dauernder Durch- 
lüftung wachsenden Flüssigkeitskultur die Atmung zu verschiedenen 
Zeiten von der Impfung der Kultur an, so steigt natürlich die Atmungs- 
grösse pro Kubikzentimeter wegen des statthabenden Wachstums zu- 
nächst an (siehe Fig. 1, Kurve 1 und Tabelle 3). | 


Tabelle 3. Atmungsgrösse in Abhängigkeit vom Alter. 





Atmungsgrösse mm? O3 
pro em? Kulturflüssig- | Oo, 
keit und Stunde | 


mg Trockensubstanz | Alter der Kultur 
pro 15 em? in Stunden | 
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Fig. 1. Atmungsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom Alter der Kultur bzw. der 
Masse zugewachsener Bakterien. Abszisse: Alter der Kultur, gemessen in Milligramm 
Trockensubstanz pro 15cm? Kulturflüssigkeit. Ordinate: Atmungsgeschwindig- 
keit in Kubikmillimeter O, pro Stunde. Kurve I: @ ——— @ Q.,-Werte verschieden 
alter Kulturen (Kubikmillimeter O, pro Stunde und Milligramm Trockengewicht). 
Kurve Il: x = Kubikmillimeter O, pro Stunde und 10 em3 Kulturflüssigkeit. 
Die letzte Kurve steigt zunächst stärker wegen des Zuwachses an Bakterien, wäh- 
rend die Atmungsgrösse pro Einheit Bakterienmasse von vornherein sinkt. 
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Bereits aus den letzten Zahlen der Tabelle sieht man aber, dass der 
Anstieg sich mit der Zeit verlangsamt und schliesslich aufhört. Gleich- 
zeitig wird die Flüssigkeit viscöser dadurch, dass die Bakterien gela- 
tinöse Hüllen bilden. Schliesslich nimmt die Atmungsgrösse, auch wenn 
man stark durchlüftet und den Zucker ergänzt, nicht mehr zu. Hierfür 
sind zwei Umstände verantwortlich: 1. lässt die Wachstumsfähigkeit 
einer Kultur mit zunehmendem Alter nach; 2. verringert sich die At- 
mungsgrösse pro Gewichtseinheit Trockensubstanz. Die Bestimmung 
des Trockengewichts pro Kubikzentimeter Kulturflüssigkeit zeigt, dass 
der Q,,-Wert bereits von vornherein absinkt, auch wenn wegen des 
Wachstums die Atmung pro Kubikzentimeter noch stark ansteigt. 
Dabei ist es genauer, das Alter der Kulturen nicht auf die Zeit in Stun- 
den zu beziehen, sondern auf die in der Zwischenzeit zuwachsende 
Trockensubstanz. Da nämlich das Wachstum nicht in allen Fällen 
bei der gleichen Temperatur stattfand und auch die Einsaatmenge 
differierte, bezeichnet die zugewachsene Trockensubstanz besser den 
Zustand der Kultur für die Zeit vom Impfmoment an. Die Kurve 
für die Abhängigkeit des Q, -Wertes von dem Alter bzw. dem Trocken- 
gewicht pro Kubikzentimeter ist ebenfalls auf der Fig. 1 dargestellt. 
Während der Q,,-Wert bei 28° für Torulahefe in Zuckerlösung 200 
beträgt!), ist diese Grösse für ganz junge Azotobakterkulturen 2000, 
sinkt aber dann rasch ab. 

Dass auch andererseits die Wachstumsgeschwindigkeit einer Flüs- 
sigkeitskultur mit zunehmendem Alter rasch sinkt, ergibt sich, wenn 
man den stündlichen Zuwachs der Atmung in Bakterienkulturen ver- 
schiedenen Alters vergleicht. In Fig. 2 ist dies für dieselben Kulturen 
geschehen, die zur Konstruktion der Fig. 1 gedient haben. Doch ist 
hier die Atmung für die erste Stunde überall = 1 gesetzt. Während 
sich in der 24stündigen Kultur die Atmung schon nach der dritten 
Stunde infolge des Wachstums verdoppelt, geschieht dies bei einer 
etwa 36stündigen Kultur erst nach 4 Stunden, bei einer 48 Stun- 
den alten Kultur erst nach über 7 Stunden; die Atmung einer 5 Tage 
alten Kultur steigt überhaupt nicht mehr an. In allen diesen Fällen 
ist die unverdünnte Kulturflüssigkeit benutzt, nur durch Zugabe von 
10 bis 20%, Zucker auf einen Gehalt von 1%, Glucose gebracht. At- 
mungs- und wachstumshemmend wirkt hier die ‚Konzentration‘ der 

Bakterien. Da die Sättigung der Flüssigkeit mit Sauerstoff und Stick- 


!) Siehe O. MEYERHOF, Biochem. Ztschr. 162, 43. 1925. 
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stoff sowie der Zuckergehalt in allen Fällen für die Atmung und Stick- 
stoffixation zureichend ist, kann diese Wirkung der „Konzentration“ 
nur auf Ausscheidungsprodukten beruhen, die allmählich die Atmung 
hemmen. (In wenigen Stunden ist eine Atmungshemmung nicht nach- 
zuweisen. Ein Gemisch von junger und alter Flüssigkeitskultur 
atmet wie die Summe der beiden Komponenten; und setzt man eine 
auszentrifugierte Suspensionslösung einer alten Kultur zu einer jungen 
hinzu, so wird die Atmung der letzteren nicht verändert.) Da die bei 
Verbrennung des Zuckers entstehende Kohlensäure entfernt wird und 
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Fig.2. Anstieg der Oxydationsgeschwindigkeit (= Wachstum) in Flüssigkeits- 

kulturen verschiedenen Alters (in Luft). Abszisse: Zeit in Stunden. Ordinate: 

Vielfaches der Anfangsgeschwindigkeit der Atmung (gemessen in Kubikmillimeter O, 

pro Stunde). Kurve I: D—— I 24stündige Kultur. Kurve II: © © 36stün- 

dige Kultur. Kurve III: x 48stündige Kultur. Kurve IV: @——@ 120- 
stündige Kultur. 


Ammoniak in der Lösung nicht nachweisbar ist, muss es sich dabei 
um Nebenprodukte des Stoffwechsels handeln. Offenbar führt die zu- 
nehmende Anhäufung der Bakterien ein vermehrtes Absterben herbei, 
so dass, auch wenn man die Lösung verdünnt, der Q,,Wert nicht wie- 
der auf die ursprüngliche Höhe steigt. Immerhin nimmt die Atmung 
alter Kulturen durch Verdünnung unmittelbar etwas zu. Beispiels- 
weise ergab eine 5Stägige Bakterienkultur, wenn die Lösung aufs 4- 
bzw. 16fache verdünnt wurde, pro 1 cm? Ausgangslösung eine Atmung 
von 90 bzw. 126cm? O, pro !/, Stunde. 

Die Kenntnis der Abhängigkeit des Wachstums von biologischen 
Faktoren interessiert uns deshalb, weil Stickstoffixation und Wachs- 
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tum unter allen von uns untersuchten Bedingungen parallel gehen. 
Während in grünen Pflanzenzellen Kohlenstoff- und Stickstoffassimi- 
lation vom Wachstum getrennt werden können, indem z. B. der syn- 
thetisierte Zucker oder auch das durch überschüssiges Nitrat erzeugte 
NH, in die Lösung übertritt!), wird der fixierte Stickstoff in der Azoto- 
bakterzelle augenscheinlich unmittelbar zum Aufbau der Leibessub- 
stanz verwandt. Trotzdem kann es möglicherweise später gelingen, 
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Fig. 3. Wachstumsgrössen einer Flüssigkeitskultur von Azotobakter (4 Tage alte 

Kultur, vierfach verdünnt). Abszisse: Zeit in Stunden. Ordinate: Relativer Zu- 

wachs. Kurve I: @®-———@ Stickstoffgehalt in Milligramm auf 50 cm®,. Kurve II: 

A Zahl in Millionen Bakterien auf 50 cm3. Kurve Ill: <----x Trocken- 

gewicht in Milligramm auf 50 em3. Die absoluten Beträge der betreffenden Wachs- 

tumsgrössen sind auf der linken Seite der Figur verzeichnet. Die Kurven fallen 
praktisch zusammen. 


auch das durch die Stickstoffbindung erzeugte Ammoniak in den Bak- 
terien abzufangen, ehe es zu Protein umgewandelt ist, und so die Fixa- 
tion vom Wachstum zu trennen. Während des Wachstums in N-freier 
lösung gehen Bakterienzahl, Trockengewicht und N-Gehalt, d. h. also 
die Stickstoffixation einander genau parallel, wie aus Fig. 3 zu ersehen 
ist, die einen Versuch mit 40 Stunden alter Kultur (benutzt in vier- 
facher Verdünnung) wiedergibt. Die Werte der drei Wachstumsgrössen 
(Trockengewicht, Zahl, Stickstoffgehalt) sind für den Ausgangsmoment 


1) Siehe O. WARBURG und E. NEGELEIN, Biochem. Ztschr. 116, 66. 1920. 
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auf die gleiche Ordinate gezeichnet. Es entsprechen hier in 50 cm? 
2 mg Trockengewicht 0-3 Mikrogramm N und 440 Millionen Bakterien. 
Nach Verlauf von 1 Stunde, 2-20 Std., 4-30 Std., 8 Std., 11Std., 13 Std. 
wurden die drei Grössen wiederum bestimmt, und, wie man sieht, 
fallen die Kurven nahezu zusammen. Nur die Stickstoffixation steigt 
am Schluss etwas steiler an, jedoch liegt der Unterschied in der Fehler- 
grenze. Da der Q,,-Wert mit zunehmendem Alter der Kultur sinkt, 
steigt die Atmung späterhin weniger stark an als das Wachstum. 
Doch sind die quantitativen Bezienungen zwischen Atmungsanstieg 
und Verlauf der Stickstoffixation noch nicht genügend erforscht 
worden. 


Ill. Der Einfluss der Sauerstoffkonzentration auf 
die Atmungsgrösse. 


Die bisher geschilderten Versuche wurden in Luft angestellt. Er- 
setzt man diese durch reinen Sauerstoff, so wird die Atmung bedeutend, 
auf die Hälfte bis ein Drittel, verringert. Dies geschieht nicht etwa 
wegen des Fehlens von Stickstoff. Ersetzt man vielmehr den Stick- 
stoff durch Wasserstoff, so ist bei gleicher Sauerstoffkonzentration 
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Fig. 4A. Abhängigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit vom Sauerstoffdruck. 

Abszisse: Prozent Sauerstoff in Stickstoff. Ordinate: Relative Atmungsgrösse (das 

Maximum bei 10% bis 15% Sauerstoff = 100 gesetzt). Die Kurve ist aus drei 
Versuchsserien kombiniert, wovon die eine von 20% bis 100% O, reicht. 





die Atmung gleich. Die Abhängigkeit der Atmungsgrösse von der 
Sauerstoffkonzentration ist auf den folgenden Figuren dargestellt. 
Fig. 4A gibt die Atmungsgrösse für verschiedene Sauerstoff-Stick- 
stoffgemische wieder und zwar für so kurze Zeit, dass der Verlauf 
nicht durch hinzukommendes Wachstum kompliziert ist. Die maximale 
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Atmung, die bei etwa 15%, Sauerstoff liegt, ist gleich 100 gesetzt. 
Der Anfangsteil der Kurve ist unter B mit vergrösserter Abszisse ge- 
zeichnet. Die Kurve in dem Bereich von 20 bis 100 %, Sauerstoff 
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Fig. 4B. Anfangsteil derselben Kurve in vergrössertem Massstab der Abszisse. 
(Fig. 4A) ist eine genau gerade Linie. (Dieser Teil der Kurve ent- 
stammt einem einzigen Versuch.) Dass die Form der Kurve aus- 
schliesslich durch den Sauerstoff, nicht aber durch den anwesenden 
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Fig. 5. Oxydationsgeschwindigkeit in Abhängigkeit vom Sauerstoffdruck bei stick- 
stofffreiem O0, + Hg-Gemisch. Abszisse: Prozent Sauerstoff in Wasserstoff. Ordi- 
nate: Relative Atmungsgrösse. Das + bei 21% Sauerstoff bedeutet die Atmungs- 
geschwindigkeit derselben Bakterienkultur in Luft. Sie ist mit der eines Sauerstoff — 
Wasserstoff-Gemisches von gleicher Sauerstoffkonzentration identisch. 











Stickstoff bedingt ist, ergibt sich aus der identischen Kurve Fig. 5, 
die mit verschiedenen Gemischen von elektrolytisch hergestelltem 
Sauerstoff und Wasserstoff unter völligem Ausschluss von Stickstoff 
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erhalten ist. Das + bedeutet hier die Atmung in Luft, die mit der- 
jenigen in 20%, Sauerstoff + 80% Wasserstoff übereinstimmt. Das 
Verhältnis ——— en ” au 
Atmung in 100% Sauerstoff 
Es schwankt in den verschiedenen Bakterienkulturen zwischen 1:6 
und 3 und liegt im allgemeinen etwas über 2. 

Übrigens ist die Atmung in elektrolytisch hergestelltem und Bon- 
bensauerstoff gleich und wird auch durch beliebiges Waschen der Gase 
nicht verändert. Die Atmungshemmung in reinem Sauerstoff ist also 
nicht etwa auf irgendwelche Verunreinigungen zurückzuführen. 


wurde wiederholt bestimmt. 


Die Verringerung der Atmung durch reinen Sauerstoff ist für 
kurze Zeit reversibel. Als Beispiel diene der folgende Versuch, wo zur 
Aufhebung des Wachstums die Atmung in Sauerstoff-Wasserstoff- 
gemisch und reinem Sauerstoff verglichen ist. 


Tabelle 4. Reversibilität der Atmungsherabsetzung 
in reinem Sauerstoff. 





mm3 ÖO, pro Stunde 


I I | Verhältnis n 


I 
100 0/, Os 20 0/ 0 Os | 





1. Stunde .. 39 oO |. 28 
2. Stunde .. Mit 200% O; | 
durchlüftet | | 
89 95-5 1:07 


Das Nachlassen der Oxydationsgeschwindigkeit mit steigendem 
Sauerstoffdruck erinnert an das gleiche Verhalten der Oxydation des 
Phosphors und könnte ebenso wie hier auf einem Oberflächenphäno- 
men beruhen. 


Die Hemmung der Atmung durch hohe Sauerstoffkonzentrationen 
darf nicht so gedeutet werden, dass die Bakterien fakultativ anaerob 
seien. Das ist nicht der Fall. Obgleich sie am besten in ganz niedrigen 
Sauerstoffkonzentrationen gedeihen (siehe unten), hört nicht nur das 
Wachstum bei gänzlichem Fehlen des Sauerstoffs auf, sondern es ist 
auch unter diesen Umständen kein mit Säurebildung verknüpfter 
Spaltungsstoffwechsel nachweisbar. 
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IV. Über das Wachstum der Bakterien in Abhängigkeit 
vom Stickstoffgehalt der Atmosphäre. 
Während in 1stündigen Versuchen die Atmung in 0,+H, und 
0,+ N, bei gleicher Sauerstoffkonzentration gleich ist, tritt alsbald ein 
grosser Unterschied zutage, indem in den stickstoffhaltigen Gemischen 
die Atmung entsprechend der Vermehrung der Bakterien ansteigt, 
während sie in den Sauerstoff-Wasserstoffgemischen selbst in 6- bis 
7stündigen Versuchen meist völlig konstant bleibt. In den ersten der- 
artigen Versuchen, die mit Gasgemischen aus Bombensauerstoff und 
Wasserstoff aus Kıppschen Apparaten angestellt waren, war der Unter- 
schied weniger deutlich, indem auch im letzteren Fall die Atmung zu- 
nächst für 2 bis 3 Stunden erheblich anstieg. Wir bezogen dies auf den 
noch vorhandenen Stickstoff (der Bombensauerstoff enthält etwa 
0-4%, N,) und gingen zur elektrolytischen Herstellung des Sauerstoffs 
und Wasserstoffs über. Wahrscheinlich ist jedoch der in diesen Ver- 
suchen beobachtete anfängliche Anstieg der Atmung anders zu er- 
klären und war vielleicht durch einen höheren Gehalt der Lösung an 
stickstoffhaltigen Stoffwechselprodukten veranlasst. Denn, wie un- 
sere späteren Versuche zeigten, sind niedrigere Konzentrationen von 
gasföormigem Stickstoff als etwa 5% für die Fixation so gut wie un- 
wirksam. Gibt man nun zu den Sauerstoff- und Wasserstoffgemischen 
Stickstoff in zunehmenden Mengen hinzu, so kann man aus dem all- 
mählichen Anstieg der Atmungsgrösse einen Schluss auf die stattfin- 
dende Stiekstoffixation ziehen. Für längere Zeiten kann dies auch 
durch Bestimmung der Zellenvermehrung bzw. die direkte Messung 
des assimilierten Stickstoffs geschehen. Es ergibt sich aus derartigen 
Versuchen, dass in Gegenwart von 1 und 2%, Stickstoff die Fixation 
noch gar nicht nachweisbar ist, bei 5%, beginnt, bei 10 % ausgesprochen 
ist, aber erst bei 20 und 40 %, N, nahezu den maximalen Wert wie in 
Luft erreicht. 

Der Unterschied zwischen dem Verhalten der Atmung in H,— 
O,-Gemischen einerseits und Luft andererseits ist auf Fig. 6 dargestellt 
(Kurve I und III), wo die Atmungsgeschwindigkeit (mm? O, in 2 cm? 
Lösung pro 30 Minuten) für den Verlauf von 6 Stunden eingezeichnet ist. 
Gleichzeitig sind hier auch als Kurven II und IV Versuche mit den- 
selben Gasen wiedergegeben, bei denen jedoch zur Bakteriensuspension 
je 0-008 %, Ammonsulfat zugesetzt sind, entsprechend 32 Mikrogramm 
N in 2cm?; in den 6stündigen Versuchen sind hiervon in Luft 18, im 
H,—0,-Gemisch 21 Mikrogramm assimiliert, Hier ist in Kurve Il 
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das anfängliche Zurückbleiben des Atmungsanstiegs in Ammonsulfat 
und dann die nachträglich starke Steigerung durch das Wachstum 
sehr ausgesprochen. 

Über die Abhängigkeit des Wachstums von der Stickstoffkonzen- 


- 


tration orientieren Fig. 7 und Tabelle 5, wo nach zwei Versuchen die 
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Fig. 6. Zeitlicher Verlauf der Oxydationsgeschwindigkeit in An- und Abwesenheit 
von Stickstoff. Abszisse: Zeit in Stunden. Ordinate: Atmungsgeschwindigkeit in 
Kubikmillimeter O0; pro 30 Minuten und l1cm? Flüssigkeitskultur (Verdünnung 
auf 2cm3). Kurve I: @——@ Gang der Oxydationsgeschwindigkeit in Luft. 
Kurve ll: x- > Ebenfalls in Luft mit Zusatz von 0:008% Ammonsulfat zur 
Lösung (329 N). Kurve III: A----A Oxydationsgeschwindigkeit in 16:5% Sauer- 
stoff in Wasserstoff. Die Geschwindigkeit, die anfangs gleich der in Luft ist, bleibt 
während 6 Stunden konstant. Kurve IV: &----© Oxydationsgeschwindigkeit 
in 165% Sauerstoff in Wasserstoff mit Zusatz von 0-008% Ammonsulfat. Die 
Geschwindigkeit steigt noch stärker als in Kurve III. 


Atmungsgeschwindigkeiten für verschiedene Stickstoffkonzentrationen, 
stets bei 20 %, Sauerstoff, wiedergegeben sind. 

Bei Erhöhung des Stickstoffdruckes über 1 Atm. und gleich- 
bleibender Sauerstoffkonzentration wird das Wachstum erheblich ge- 
hemmt. (Die Versuche wurden in einer emaillierten calorimetrischen 
Bombe ausgeführt, die im Thermostaten geschüttelt wurde.) 
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Tabelle 5. Relative Wachstumsgrösse bei verschiedenen 
N.-Konzentrationen. 
(20% 0O,). (Als relative Wachstumsgrösse ist das Verhältnis: 
Atmungsgrösse in der letzten Stunde 


Atmungsgrösse in der. ersten Stunde ng 





Relative 
Wachstums- 
| grüsse 


Versuchs- | Versuchszeit Prozent Na | 
nummer in Stunden (1 Atm. = 100) | 





0-95 
1.0 
0.97 
1.10 
1-37 
2.5 


0.93 
1-25 
1-77 
1.64 
1.78 
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Fig. 7. Zunahme der Atmung (= Wachstum) in Wasserstoff—Sauerstoffgemischen 
(20% Sauerstoff) mit verschiedenem Stickstoffgehalt. Abszisse: Zeit in Stunden. 
Ordinate: Kubikmillimeter O0, pro 30 Minuten in 0-4cm3 Bakteriensuspension, 
sechsmal verdünnt. Kurve I: @—— @ 78% Stickstoff (Luft). Kurve II: D- -O 
40% Stickstoff. Kurve III: A——- A 10% Stickstoff. Kurve IV: = x 0% 
Stickstoff. Die Kurven entsprechen den Versuchen von Tabelle 5, Nr. 2. 
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V. Über den Einfluss der Sauerstoffkonzentration 
auf das Verhältnis Stickstoffixation : Atmungsgrösse. 

Da, wie die vorhergehenden Versuche zeigen, die Atmungsgrösse 
des Azotobakters in unerwarteter Weise von der Sauerstoffkonzentra- 
tion abhängt, interessiert es, ob für die Stickstoffixation eine ähnliche 
Beziehung besteht. In der Tat ist ein fester Zusammenhang zwischen 
Stickstoffixation und Sauerstoffkonzentration vorhanden, aber keines- 
wegs der gleiche wie zwischen Atmungsgrösse und Sauerstoffkonzen- 
tration. Vielmehr nimmt die Fixation bei Verminderung der Sauer- 
stoffkonzentration unter 15%, noch erheblich zu. Das Maximum der 
Fixationsgeschwindigkeit liegt bei etwa 5 %, Sauerstoff aber das Ver- 

Stickstoff fixiert 
Sauerstoff verbraucht 
drucken immer grösser, indem die Stickstoffixation viel weniger stark 
absinkt als die Atmung und obendrein die letztere bei niederen Sauer- 
stoffdrucken mit der Zeit lange nicht so stark ansteigt als der Ver- 
mehrung der Zellenzahl entspricht. Auf diese Weise können ‚,‚Stick- 
stoffausbeuten‘“ erzielt werden, die höher sind, als sie in den Ver- 
suchen aller übrigen Autoren erhalten worden sind. Denn in allen 
bisherigen Arbeiten war das Wachstum nur in lang ausgedehnten 
Versuchen in Luft, aber gelegentlich wohl mit mangelhafter Durch- 
lüftung, studiert worden. 

Zum Studium der Stickstoffixation bei niedrigen Sauerstoffdrucken 
(mit N, auf 1 at ergänzt) stellten wir geeignete Gasgemische in Bomben 
her und durchlüfteten mit diesen die Kulturen während der ganzen 
Beobachtungszeit. Während der Durchlüftung wurden die Kulturge- 
fässe im Thermostaten geschüttelt. Zur selben Zeit wurde die Atmungs- 
grösse in den gleichen Gasgemischen in einem aliquoten Teil der Bak- 
teriensuspension manometrisch gemessen und hier in kurzen Zeiträumen 
entsprechend dem Verbrauch von Sauerstoff die Atmungsgefässe neu 
mit den Gasgemischen gesättigt. Für die niedrigsten Sauerstoffkon- 
zentrationen 1-8, 1-3, 0-8 und 0-12%, wurden unmittelbar bezogene 
Stickstoffbomben verwandt. Wir analysierten ihren Sauerstoffgehalt im 
Haupansschen Apparat bzw. bei ganz niedrigem Sauerstoffgehalt nach 
WINKLER in der Modifikation von TERRY Hann!) und wählten dann 
die für unsere Zwecke geeigneten aus. Noch in 012%, Sauerstoff 
zeigte der Azotobakter ein erhebliches Wachstum, allerdings nicht 


hältnis: wird bei noch kleineren Sauerstoff- 


1) Terky HanD, Chem. Ztrblt 1924, I, 365 
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mehr so stark wie in Luft. Während aber die Fixation etwa ein Viertel 


von der in Luft betrug, war die Atmungsgrösse 56° Für längere 
.) 


Zeiten ergab sich regelmässig bei starker Durchlüftung der Kultur 
mit 1%, Sauerstoff in Stickstoff ein besseres Wachstum als mit 20 %, 
Sauerstoff. Die Zahlen für die Ausbeuteversuche sind in der folgenden 
Tabelle 6 wiedergegeben. 

In Versuch 1 ist nur das Wachstum ohne Atmung bestimmt. 
Sowohl die Zählung der Bakterien wie die Messung des Stickstoffs 
ergibt, dass in 60 und 100%, Sauerstoff kein Wachstum stattfindet, 
obwohl wenigstens in ersterem der N,-Gehalt der Atmosphäre dazu 
ausreichend wäre. In Versuch 2 und 3 sind verschiedene Sauerstoff— 
Stickstoffgemische verwandt. Die Atmung ist nur für die erste und 
letzte Versuchsstunde bestimmt und für die Gesamtzeit berechnet — 
die Werte sind deshalb in eckige Klammern gesetzt — unter der An- 
nahme eines gleichmässigen stündlichen Zuwachses während der Ver- 
suchszeit auf Grund der Formel: 

ER Di ua 
a g—1 

Hier ist a die Atmungsgrösse der ersten Stunde (mm? O,), z die 
der letzten Stunde, £ die Versuchszeit in Stunden. Wird hieraus g, 
das Verhältnis der Atmungsgrössen zweier aufeinander folgender Stun- 
den, berechnet, so ergibt sich die Gesamtatmung s nach der Summen- 
formel der geometrischen Reihe. Bei den beiden letzten Versuchen 
wurde die Atmung während der ganzen Zeit gemessen, was bei den 
niedrigeren Sauerstoffdrucken eine häufige Neufüllung der Atmungs- 
gefässe nötig machte. In der letzten Spalte ist, bezogen auf die gleiche 
Bakterienmenge, das Verhältnis - 2 

mol. O0, verbraucht 
bei übrigens der Sauerstoffverbrauch ohne Rücksicht auf den gleich- 
zeitigen Stickstoffschwund aus der manometrischen Druckabnahme 
berechnet ist (siehe oben S. 122). Es ist, wenn man die Atmung dafür 
nicht korrigieren will, in der obigen Formel (3) statt mit 5!/, O, mit 


ausgerechnet, wo- 


mol. N, fixiert 
mol. O, verbraucht 
—=0.84, Man sieht, dass die ‚Ausbeuten‘ mit abnehmenden Sauer- 
stoffdrucken stark steigen. Versuch Nr. 4 mit der grössten Aus- 


5°/,O,zurechnen, und für AF =0 wird das Verhältnis 
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Fig. 8 wiedergegeben. Versuch Nr. 5 ist mit einer Kultur angestellt, 
die 8 Tage lang in 1%, Sauerstoff gewachsen war, wobei festgestellt 
werden sollte, ob eine Anpassung bei längerem Wachstum unter nied- 
rigem Sauerstoffdruck stattfindet und der Wirkungsgrad der Oxyda- 
tion sich noch weiter verschiebt. Doch reicht der Versuch nicht aus, 
um dies zu beweisen, wenngleich die Stickstoffausbeute in 0-8 %, Sauer- 
stoff hier noch höher ist als der interpolierte Wert für den vorher- 
gehenden Versuch. Wenn auch die Zahl der Experimente speziell für 
die allernierdigsten Sauerstoffdrucke noch vermehrt werden muss und 
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Fig.8. Abhängigkeit der Energieausbeute der Oxydation vom Sauerstoffdruck. 

Abszisse: Prozent Sauerstoff in Stickstoff. Ordinate: Prozent Energieausbeute, 

berechnet aus Gleichung (3). @& @® Versuch Nr. 4, Tabelle4. Die x ent- 

sprechen den Werten des Versuchs Nr. 5 mit einer unter 1% Sauerstoff gezüchteten 
Kultur. 


die Genauigkeit der Atmungsmessung unter diesen Umständen nicht 
sehr hoch ist, so steht doch die Grössenordnung der hier erreichten 
Ausbeuten fest. 

Ein solcher ‚Wirkungsgrad‘ übertrifft noch denjenigen, der bei 
der Kohlensäureassimilation der autotrophen nitrifizierenden Bak- 
terien beobachtet wurde, wo sowohl für die Nitrit- wie die Nitratbildner 
in jungen Kulturen etwa 6% der Oxydationsenergie auf Kohlensäure- 
assimilation verwandt werden!). Durch Variation auch der übrigen 
Milieubedingungen und Konzentrationen soll versucht werden, die 
bisher erhaltenen Ausbeuten weiter zu steigern. Dabei ist aber kaum 


1) Vgl. O. MEYERHOF, Prtüe. Arch. 164, 353. 1916. Handbuch der Physik XI, 
DS. 264. 
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zu erwarten, dass man sich dem theoretischen Maximum weitgeheni 
annähern kann. Denn die Zuckeroxydation dient ja nicht nur zur 
unfreiwilligen Synthese des Ammoniaks, sondern als einziger Atmungs- 
vorgang der Bakterien auch zur Unterhaltung der gesamten Lebens- 
tätigkeit, gleichgültig, ob Stickstoffixation und Wachstum stattfinden 
oder nicht. Wenn man nicht nur die Energieausbeute berücksichtigt, 
sondern den Verbrauch kohlenstoffhaltigen Materials (Zucker), so 
ist der Erreichung der theoretischen Ausbeute eine weitere Schranke 
dadurch gesetzt, dass zum Aufbau von Eiweiss für 1g N 33 g C be- 
nötigt werden, für 1 Mol N, also etwa 4 Atome € oder ?/,Mol Zucker. 

Man könnte daran denken, dass das starke Nachlassen der Fixa- 
tion mit wachsendem Sauerstoffdruck darauf beruht, dass der für die 
Ammoniaksynthese benötigte durch Reduktion gebildete Wasserstoff 
einer Reoxydation unterliegt. Dass dieser Faktor jedenfalls nicht der 
einzige ist, ergibt sich daraus, dass auch die Stickstoffassimilation aus 
zugesetztem Ammoniak in stickstofffreier Atmosphäre bei abnehmen- 
dem Sauerstoffdruck steigt; allerdings sind die Unterschiede hier nicht 
so beträchtlich und insbesondere das Verhältnis von Stickstoffassimi- 
lation zu Atmungsgrösse nicht nach sinkender Sauerstoffkonzentration 
erheblich vergrössert. Über diese Versuche gibt die folgende Tabelle 7 
Auskunft. 


Tabelle7. Atmung und Assimilation zugesetzten Ammoniaks 
bei verschiedenen Sauerstoffdrucken in Wasserstoff. 





Versuchs- 
nummer 


'Versuchs- Sauerstoff- mm? OÖ, pro 30 Minuten | N 


Verbrauch ra "N: 
erste | letzte Mikro- 


1/, Stunde | !/a Stunde | gramm 


' zeit in | konzentrat. ges 
Stunden | (lat = 100) mm* Os 
| 


I 
| 





6 20 33-5 17 
4 33-5 23-5 
20 37.5 18 
8 39.5 19.5 
4 35-5 h 21-7 
2 27 15-5 


Bei mittleren Sauerstoffdrucken wird in X,-freier Atmosphäre 
mehr Stickstoff aus zugesetztem Ammonsalz assimiliert, als in Gegen- 
wart von N, gebunden würde. Nach anfänglicher Herabsetzung der 
Atmung durch das Ammonsalz überschneiden sich daher später die 
N assimiliert 


R ren (siehe > ie. 6). as Verhältnis ——— 
Atmunsgkurven (siehe oben Fig. 6). Ob das Verhältnis O, verbraucht 
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auch hier bei ganz niedrigen Sauerstoffdrucken ansteigt, bedarf noch 
der Feststellung. 

Biologisch muss man die Zunahme der Stickstoffixation mit 
sinkendem Sauerstoffdruck als eine Anpassungserscheinung an die 
Verhältnisse in den tieferen Bodenschichten ansehen, wo der Sauer- 
stoffdruck wegen der Tätigkeit der Mikroorganismen und des Sauer- 
stoffbedarfs der Pflanzenwurzeln weit niedriger ist als in der freien 
Atmosphäre. Darauf dürfte auch die Beobachtung mancher Autoren 
zurückzuführen sein, wonach im Erdboden die Kohlenstoffverbindungen 
für die Stickstoffixation viel besser ausgenutzt werden können als in 
Reinkulturen des Azotobakter. 

Da die eigentliche Arbeitsleistung der Oxydation zur Bindung des 
Stickstoffs in der Gewinnung des Wasserstoffs besteht, hätte man daran 
denken können, dass die Gegenwart von molekularem Wasserstoff die 
Fixation fördert!). Dass die Stickstoffbindung nicht des in der Atmo- 
sphäre in Spuren vorhandenen Wasserstoffs bedarf, ist leicht zu zeigen. 
Z.B. wird in einem geschlossenen Gefäss von 100 cm?, das 20 cm? 
Kulturflüssigkeit, 16 em? Luft und 64 cm Stickstoff enthält, in 7 Stun- 
den 84 Mikrogramm N assimiliert, was der Anlagerung von 0-2 cm? H,, 
also mehr als 1%, des Luftvolumens entsprechen würde. Andererseits 
wird durch Zugabe von etwas Wasserstoff zu Sauerstoff-Stickstoff- 
gemischen die Wachstumsgeschwindigkeit unter den von uns ge- 
prüften Bedingungen nicht gesteigert. 


Zusammenfassung. 


In der Arbeit wird Atmung und Stickstoffixation des aeroben 
Azotobakter chroococcum in Flüssigkeitskulturen und kurzen Ver- 
suchszeiten untersucht. 

1. Die Atmungsgrösse in Luft ist, abgesehen von der Wirksamkeit 
verschiedener Salze der Lösung, vor allem durch die Anwesenheit von 
Zucker bestimmt und ist in seiner Gegenwart 10- bis 15mal so gross 
als in zuckerfreier Lösung. 

Narkotika und Blausäure wirken ähnlich wie bei anderen Zellen. 

2. Die Atmungsgrösse pro Einheit Trockengewicht sinkt stark mit 
dem zunehmenden Alter der Flüssigkeitskultur, von einem Anfangs- 


') Bereits Bonazzi hat festgestellt (loc. eit., S. 5), dass Azotobakter in komplett 
stickstofffreier Atmosphäre in einem Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff unter 
Zugabe von Nitrat zur zuckerhaltigen Kulturflüssigkeit wachsen kann, wobei der 
gasförmige Wasserstoff nicht angegriffen wird. 
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wert Q,, 2000. Auch die Wachstumsgeschwindigkeit lässt schon nach 
24 Stunden nach, was auf Anhäufung der Bakterien zurückgeführt 
werden muss. Unter durchschnittlichen Verhältnissen gehen Zunahme 
der Bakterienzahl, das Trockengewicht und die Stickstoffzahl genau 
parallel. 

3. Das Maximum der Atmung liegt bei 15 bis 20 %, Sauerstoff- 
gehalt der Atmosphäre und sinkt nach beiden Seiten stark ab. In 


reinem Sauerstoff ist die Atmung nur von derjenigen in Luft. 


3 
Dagegen ist sie für kurze Zeiten von der Answesenheit von Sticktoff 
unabhängig und in 0,—H,-Gemischen gleich derjenigen entsprechend 
konzentrierter O,—N .-Gemische. 

4. Der Anstieg der Atmung als Ausdruck des Wachstums ist in 
Abwesenheit zugesetzten Ammonsalzes von dem N,-Gehalt der Atmo- 
sphäre abhängig. In 0,—H, ist er Null und noch in 1 und 2% N 
nicht nachweisbar, wird erst bei 5% N, merklich und in 20% X, 
annähernd so gross wie in Luft. 

5. Die Sauerstoffkonzentration hat einen bedeutenden Einfluss 
auf die Grösse der Stickstoffixation und auf das Verhältnis: 

mol. N, fixiert 

mol. O, verbraucht 
und des Wachstums bei 4 bis 5%, 0, liegt, steigt das Fixations- 
verhältnis dauernd mit abnehmendem Sauerstoffdruck. Während 
es in 60% O0, noch 0 ist, in Luft 0-003 bis 0-008, ist es bei etwa 5%, 0, 
0-02, bei 1 bis 2%, O, um 0-03, bei 0-12 % O, gegen 0-10. Die Energie- 
ausbeute der Oxydation steigt daher mit abnehmendem Sauerstoff- 
druck, von Luft an gerechnet, von etwa 0:5% bis gegen 12%. Auch 
die Assimilation zugesetzten Ammoniaks in N,-freier Atmosphäre nimmt 
mit abnehmendem Sauerstoffdruck zu; doch ist hierbei scheinbar das 
Verhältnis N assimiliert 

O, verbraucht 


92 
. 


Während das absolute Maximum der Fixation 


wenig verändert. 


Herrn ScHurz danken wir für seine Mithilfe bei den Versuchen. 
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Gibt es ein stabiles Radiumisotop in Bariummineralien? 
Von 
Otto Hahn und Karl Donat. 
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie.) 


(Eingegangen am 16. 8. 28.) 


Ausgehend von der Tatsache, dass die Erdalkalimetalle Calcium, Strontium 
und Barium (Elemente gerader Ordnungszahl) in der festen Erdkruste in grosser 
Menge vorhanden sind, dass auch die Elemente gerader Ordnungszahl Uran und 
Thor der letzten Horizontalreihe des periodischen Systems grössenordnungsmässig 
in gleicher Menge vorkommen wie ihre nächst niedrigeren Homologen Wolfram und 
Hafnium, wird die Möglichkeit der Existenz eines stabilen Radiumisotops als homo- 
loges Element des Bariums diskutiert, und seine Anreicherung aus natürlich vor- 
kommenden Bariummineralien versucht. 


Einleitung. 

Die letzte Reihe des periodischen Systems umfasst die sieben Ele- 
mente Emanation (86), Ekacaesium (87), Radium (88), Aktinium (89), 
Thorium (90), Protaktinium (91) und Uran (92). Von diesen ist das 
Ekacaesium unbekannt, und die Aussichten sind gering, dass es ge- 
funden werden wird!). Von den anderen Elementen — sie sind alle 
radioaktiv — sind das Uran und das Thor die Muttersubstanzen der 
übrigen. In der festen Erdkruste ist also das Vorkommen der stark 
radioaktiven Stoffe an das Vorkommen von Uran und Thor gebunden. 
Primäre, von Uran oder Thor unabhängige Elemente mit den Ord- 
nungszahlen 91 (Pa), 89 (Ac) und 86 (Em) sind nicht bekannt, und ihre 
Existenz ist im höchsten Masse unwahrscheinlieh. Für die Elemente 
91 und 89 lässt sich dies folgern aus der durch das ganze periodische 
System hindurchgehenden Gesetzmässigkeit, dass Elemente ungerader 
Ördnungszahl weniger häufig vorkommen als benachbarte mit ge- 
rader?), und gegen die Existenz eines inaktiven Edelgases mit der Ord- 
nungszahl 86 spricht die äusserst geringe Verbreitung schon seiner 
niedrigeren Homologen Krypton und Xenon. Etwas anders liegen die 
Verhältnisse beim Element 88 (Ra). Es hat eine gerade Ordnungszahl, 
und seine niedrigeren Homologen sind in der äusseren Erdkruste in 
verhältnismässig sehr grosser Menge vorhanden. 


1) O. Hann, Naturwiss. 14, 159. 1925. G.v. Hevesy, Mitt. d. dän. Akad.d. 
Wiss. 7, 11. 1926. O. Ham und O. ERBACHER, Phykal. Zsitschr. 27, 531. 1926. 
®2) W.D. Harkıns, J. Amer. Chem. Soc. 39, 856. 1917. Z. Physik 50, 97. 1928. 
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Nach BEHREND und BERG!) ist der Gehalt der festen Erdkruste 
an den Erdalkalimetallen folgender: Ca 3-4» 10-2, Sr 1-7 - 10-4, Ba 
4:7 + 10°*, Dabei ist der Strontiumgehalt vermutlich zu niedrig ange- 
setzt?). Das Barium gehört also noch zu den relativ häufig vorkom- 
menden Elementen; von allen Grundstoffen mit einer Ordnungszahl 
über 26 (Eisen) scheint es das häufigste zu sein. 

Auch ein Vergleich mit Uran und Thor, den beiden anderen Ele- 
menten gerader Ordnungszahl in der letzten Horizontalreihe des perio- 
dischen Systems spricht eher für als gegen die Existenz eines primären 
Elementes 88, also eines stabilen Ra-Isotops; denn Uran und Thor 
scheinen grössenordnungsmässig in denselben Mengen vorzukommen 
wie ihre nächstniedrigeren Homologe Wolfram und Hafnium. 

Gegen die Existenz eines vom Uran oder Thor unabhängigen 
tadiumisotops spricht allerdings folgender Umstand. Nach einer von 
L. MEITNER?) ausgesprochenen Regel muss bei radioaktiven Elementen, 
die sowohl «- als -strahlende Isotope aufweisen, die stabilste Atomart 
ein kleineres Atomgewicht als die f-strahlenden und ein grösseres als 
die «-strahlenden Isotopen besitzen. Das Atomgewicht des «-strahlen- 
den Radiums ist 226, das des -strahlenden Radiumisotops Mesothor 
ist 228. Ein stabiles Radiumisotop müsste danach 227 haben, was 
nach den Überlegungen von HARrKINS!) und den massenspektrosko- 
pischen Ergebnissen von Aston’) nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Immerhin schien die Suche nach einem inaktiven oder sehr schwach 
aktiven Radiumisotop nicht aussichtslos, besonders weil in diesem Falle 
die Bedingungen zum Aufsuchen bzw. Anreichern sehr einfach lagen. 


Prinzip der Methode. 


Nach unseren bisherigen Kenntnissen sind alle Radiumsalze iso- 
morph mit den entsprechenden Bariumsalzen und bilden mit ihnen 
Mischkristalle. Falls ein dem Radium isotopes inaktives Homologes 
des Bariums existiert, wird man es also am ehesten in Bariumsalzen 
suchen dürfen. Aus zahlreichen Arbeiten über die fraktionierte Kri- 


1) F. BEHREND und G. BERG, Chemische Geologie. S.8. Enke 1927. 2) Herr 
Dr. Noppack machte uns freundlicherweise auf diesen Punkt aufmerksam. Nach 
seinen röntgenoskopischen Untersuchungen findet sich $r z. B. in Ca-Salzen viel 
häufiger und in grösserer Menge, als bisher angenommen wurde. 3) L. Meıtner, 
Naturwiss. 14, 719. 1926. Siehe auch K. Fasans, Naturwiss. 14, 963. 1926. #)Z.B. 
W.D. Harkıns und R. W. Ryan, J. Amer. Chem. Soc. 45, 2095. 1923. 5) Zu- 
sammengestellt in der „Isotopentabelle“ der Deutschen Atomgewichtskommission 
(Ber. Dtsch. Chem. Ges. 61, 29. 1928). 
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stallisation radiumhaltiger Bariumsalze weiss man, welches die besten 
Bedingungen zur Anreicherung des Radiums aus Bariumsalzen sind. 
Am bequemsten und schnellsten verläuft die fraktionierte Kristalli- 
sation der Bromide. Das Radium wird in den Kristallen angereichert, 
und zwar gilt hier die Beziehung 
x 
) 
D=; F = (ı) 
1—y 
hierin sind x und % die Mengen Radium und Barium in den Kristallen, 
1|—x und 1—y die entsprechenden Mengen in der Lauge. D scheint 


| eine Konstante zu sein, innerhalb ziemlich weiter Grenzen unabhängig 


von der Geschwindigkeit und Art des Auskristallisierens oder Aus- 
fällens (mit HBr), aber stark abhängig von der Art des verwendeten 
Salzes. Es gilt also hier (in Fällen leichtlöslicher Salze) formell mit 
recht guter Annäherung der NERNST-BERTHELOTsche Verteilungssatz'). 
Im Falle der Bromide ist D rund 10. (Für die Chloride ist der ent- 
sprechende Faktor nur 5; die Kristallisation der Bromide ist viel wirk- 
samer als die der Chloride.) Vergleicht man also gleiche Gewichts- 
mengen von Kristallen und eingedampfter Lauge, so verhält sich die 
Aktivität des Radiums in den Kristallen zu der in der Lauge wie 
10:1. Aus der Kenntnis des Verteilungskoeffizienten D kann man so- 
mit bei jeder Kristallisation eines radiumhaltigen Bariumbromids ohne 
jede Messung die Menge des Radiums in den Kristallen berechnen, 
wenn man die Menge y des ausgeschiedenen Bariums kennt. Die Be- 
rechnung ergibt sich durch einfache Umformung der obigen Gleichung 


in die folgende D 
= 
l 


Y 
Angenommen nun, es liegt eine grössere Menge eines gewöhnlichen 
Bariumsalzes vor, das auf einen möglichen Gehalt eines inaktiven Ra- 
diumisotops geprüft werden soll, so ist der Gang der Untersuchung 
der folgende: Das Bariumsalz wird durch häufiges Umkristallisieren 


+D-I1 


1) W. Catorin, Z. anorgan. Chem. 143, 97. 1925. W. Cutorin und B. NiKkıtın, 
2. anorgan. Chem. 166, 311. 1927. W.Cntorın und A. PoLesstrsky, Z. anorgan. 
Chem. 172, 310. 1928. L. M. HEnDerson und F.C. Kraczk, J. Amer. Chem. Soc. 
49, 738. 1927. Zahlreiche eigene Versuche in unserem Institut ergaben bei den 
Kristallisationsbedingungen, unter denen hier gearbeitet wurde, immer Werte für D 
zwischen 9 und 11. 
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unter jedesmaliger Bestimmung der herausgekommenen Kristallmenge 
auf eine sehr kleine Menge ‚‚angereichert‘‘. Aus der Kenntnis des Ver- 
teilungsfaktors D und des herausgekommenen Bruchteils an Barium 
erhält man für jede Kristallisation die Menge x des herausgekommenen 
Radiumisotops. Durch Multiplikation der einzelnen Ausbeuten etwa 
nach n-Kristallisationen erhält man die Gesamtradiumausbeute Ra, 
nach diesen n-Kristallisationen. Es ist Ra, = 2, '%°'%... x,. Die 
nach den n-Umkristallisationen von einer Anfangsmenge M an Bariun 
übriggebliebene Menge Ba, wird durch Wägung festgestellt. 

Die Anreicherung A des Radiumisotops in der endgültigen Ba- 
riummenge Ba, ist gegeben durch den Ausdruck 


hierin ist Ra, die Gesamtmenge des Radiumisotops zu Beginn der 
Kristallisationen, sie ist im folgenden gleich eins gesetzt. Da gewöhn- 
liche Bariumsalze niemals irgendeinen Hinweis auf das Vorhanden- 
sein eines stabilen, einem höheren Homologen entsprechenden Beglei- 
ters gegeben haben, konnte ein solcher Begleiter nur in verschwindend 
kleiner Menge vorhanden sein. Um ihn gegebenenfalls nachzu- 
weisen, musste man den Begleiter also sehr stark anreichern, min- 
destens auf das 100000fache seiner Anfangskonzentration. Dies be- 
dingt grosse Mengen von Ausgangsbariumsalz und zahlreiche Kristalli- 
sationen. Der Nachweis der Existenz des gesuchten Körpers liess sich 
dann im Hinblick auf die grosse spektrale Empfindlichkeit des Ra- 
diums auf spektroskopischem Wege erhoffen. 

Eine Kontrolle der Anreicherung des stabilen Radiumisotops in 
den Bariumfraktionen konnte man unter gewissen Bedingungen auch 
durch Zugabe einer kleinen Menge aktiven Radiums erwarten. Unter 
der allerdings unwahrscheinlichen Annahme, dass das zur Verwendung 
gelangende Bariumsalz (und seine Verunreinigungen) absolut frei war 
von eigentlichem Radium, erhält man aus der Ausbeute des zugesetzten 
aktiven Radiums nach den Kristallisationen zwangsläufig die Aus- 
beute an inaktivem Radium. Wir haben zu diesem Zweck dem Ba- 
riumsalz vor Beginn der Kristallisationen 4 - 10-10g Radium zuge- 
fügt. (Diese zugesetzte Radiummenge musste natürlich unterhalb der 
spektroskopischen Nachweisbarkeit liegen, wurde also deshalb so klein 
gewählt.) 
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Wie die späteren Ergebnisse zeigten, enthielt die angereicherte 
letzte Bariumkristallisation aber erheblich mehr Radium als diesen 
zugegebenen 4 » 10-10 g entsprach (siehe unten). Eine Kontrolle der 
Fraktionierung durch das zugegebene Radium war alsonicht möglich, 
aber nach dem oben Erörterten auch nicht notwendig. 


Durchführung der Anreicherung. 


Die Aktiengesellschaft Schering-Kahlbaum hatte die grosse Freund- 
lichkeit, für uns eine grosse Menge Bariumbromid herzustellen und 
eine Anzahl von Kristallisationen in den Laboratorien ihrer Fabrik 
in Adlershof durchzuführen!),. Als Ausgangsmaterial dienten an- 
nähernd 200 kg Witherit. Sie wurden in Bromwasserstoffsäure gelöst 
und rund 220 kg Bariumbromid gewonnen. Nach Zugabe der 4 - 10-10g 
tadıum wurden die Kristallisationen durchgeführt. Es wurde so ver- 
fahren, dass die heiss gesättigte Lösung auf Zimmertemperatur ab- 
gekühlt wurde. Es scheiden sich dabei 25 bis 30 %, des Bariums aus. 
Die Kristalle wurden entfernt, die Lösung eingeengt und noch zweimal 
kristallisieren gelassen. Die bei dreimaligem Kristallisieren heraus- 
gekommene Kristallmenge Ba, wog 140 kg. Diese 140 kg wurden in 
Wasser gelöst und wiederum dreimal auskristallisieren gelassen. Es 
wurden dabei 79 kg Kristalle Ba, erhalten. In genau derselben Weise 
wurde fortgefahren. Das Gewicht der drei vereinigten Kristallportionen 
wurde jedesmal bestimmt, es betrug immer etwa 55 bis 60 %, der Aus- 
gangsmenge. Nach neun solchen Operationen (also insgesamt 27 Kri- 
stallisationen) war das Gewicht der ersten Kristalle (Ba,) noch 1-6 kg. 
Diese wurden dann im Kaiser Wilhelm-Institut weiter kristallisiert. 
Die Kristalle Ba,, wogen noch 0-8g. Von dieser Menge wurden 15%, 
zu einer Radioaktivitätsmessung entfernt. Die Messung ergab deut- 
lich die Anwesenheit von Radium, und zwar war die Aktivität, auf 
die gesamten 0-8g berechnet, etwa zehnmal so gross, als den zuge- 
gebenen 4 - 10-10g Radium entsprach. Dies Ergebnis ist nicht ver- 
wunderlich, denn die grosse Menge Ausgangsmaterial, die anfangs 
noch durch allerhand Beimengungen verunreinigt war, enthielt sicher 
spurenweise Radium, das bei den vielen Kristallisationen ausserordent- 
lich stark angereichert werden musste. Die gefundene Aktivität ver- 
hielt sich wie gewöhnliches Radium. Ein Hinweis auf eine schwach 
strahlende neue Substanz wurde nicht gefunden. 


1!) Auch an dieser Stelle möchten wir der Aktiengesellschaft Schering-Kahlbaum 
für ihre grosse Hilfe unseren herzlichsten Dank sagen. 
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Die von den 0-8 g Bariumbromid Ba,, noch übrigen 0-68 g wurden 
noch zweimal umkristallisiert, wobei wir weniger Kristalle heraus- 
kommen liessen als vorher. Es blieben als letzte ‚stärkste‘ Fraktion 
39-6 mg Ba,;;- 

Der Gang der nach Formel (2) und (3) errechneten Anreicherung 
des hypothetischen stabilen Radiumisotops sei an einigen Zahlen an- 
gegeben. Die 1-6kg Ba, mussten von der ursprünglichen Menge an 
stabilem Radium, falls welches vorhanden, noch enthalten Ra, 
X "Rp... = 0.528; also 52-8%,. Von der ursprünglichen Barium- 


menge war vorhanden Ba, = 


Die Anreicherung A, ist -—%8. 
, 7.26.1095 


Die 0-8 g Kristalle Ba,, enthielten noch 0-195 der ursprünglichen 
Radiummenge. 

An Barium war vorhanden 

Ba, 0-8 0-195 

un N Au ze EM 

Die 39-6 mg Kristalle Ba,, enthielten noch 0-0888 = Ra,, (nach 
Abzug des für Aktivitätsmessung entnommenen Anteils) 

Ba,  0:0396 : 0:0888 ä 

m 22000 180.107; Age = 150.107 495000. 

Als „stärkste‘‘ Fraktion resultierten also 39-6 mg Bariumbromid, 
in denen ein stabiles Radiumisotop, falls vorhanden, gegenüber den 
220 kg Ausgangsmaterial rund 500000mal angereichert sein musste. 

Diese Zahl kann keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit er- 
heben, weil ihrer Berechnung ja der Verteilungskoeffizient Radium- 
bromid : Bariumbromid = 10 zugrunde liegt, eine Zahl, die erfahrungs- 
gemäss etwas schwankt!). Der Grössenordnung nach dürfen wir den 
Wert aber sicher als richtig annehmen. 


Spektrographische Untersuchung. 

Zur spektrographischen Untersuchung wurde die Substanz auf- 
gelöst und das Funkenspektrum der Lösung photographisch aufge- 
nommen. Die Elektroden der Funkenstrecke bildeten dabei einerseits 
die Lösung, die in ein Glasrohr mit unten eingeschmolzenem Platin- 
draht und darüber gestülpter Capillare?) gefüllt war, andererseits ein 


1) W.Cutorin und A. PoLLESSITSKY, Z. anorgan. Chem. 172,310. 1928. *) Siehe 
z. B. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie. Bd.1. 8.222. Leipzig 1900. 
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Platindraht, dessen Spitze 5 mm über der Capillare stand. Um Sub- 
stanzverluste durch Verspritzen möglichst zu vermeiden, wurde das 
Entladungsgefäss allseitig geschlossen und die obere Elektrode in 
einem Schliff befestigt eingeführt. Zur Erzeugung des Funkens wurde 
ein Boasinduktor mit einer Primärstromstärke von etwa 1:5 Amp. 
verwendet. Durch zwei kleine Leydener Flaschen liess sich die Funken- 
intensität erhöhen. Die Luftlinien wurden durch eine geeignet ge- 
wählte Induktivität unterdrückt. Zur Aufnahme des Spektrums stand 
ein Sternspektrograph des Potsdamer Astrophysikalischen Observa- 
toriums!) zur Verfügung, er hatte im Spektralgebiet um 4700 Ä eine 
Dispersion von 28 Ä/mm. 

Für den Nachweis von geringen Radiummengen kommen in erster 
Linie die beiden stärksten Funkenlinien A =3814-6 Ä und A =4682-4 Ä 
in Betracht. Von diesen wurde nur die letzte Linie verwendet, da die 
erste mit dem benutzten Spektrographen nicht mehr erreichbar war. 
Beim Ausmessen der Platten dienten als Bezugslinien die benach- 
barten Linien des Bariums sowie eine Platinlinie A =4684-35 Ä, die 
zusammen mit anderen Platinlinien infolge eines geringen Zerstäubens 
der oberen Elektrode stets auftrat. Um die Empfindlichkeit der An- 
ordnung zu prüfen, wurde nach orientierenden Vorversuchen zunächst 
eine Lösung von 16-4 mg Bariumchlorid mit einem Gehalt an radio- 
aktivem Radium von 0-335 Promille?) in lem? 5% iger Salzsäure unter- 
sucht. Nach einer 2stündigen Aufnahme war auf der Platte die Ra- 
diumlinie 4 =4682-4 mühelos zu erkennen und zu messen. Nach ihrer 
Intensität ist es sehr wahrscheinlich, dass die Anordnung auch zum 
Nachweis von noch geringerer Radiumkonzentration ausgereicht hätte, 
doch erschien es mit Rücksicht auf das folgende nicht lohnend, die 
Nachweisgrenze noch weiter hinauszuschieben. 

Nach dieser Prüfung der Empfindlichkeit wurden nunmehr die 
39:6 mg Ba,, durch mehrfaches Eindampfen mit HCl in das Chlorid 
übergeführt, die hierbei entstandenen etwa 28 mg Chlorid wie vorher 
in lem? 5 %,iger Salzsäure gelöst und mit dieser Lösung eine zwei- 
stündige Spektralaufnahme gemacht. Apparatur und Entladungs- 
bedingungen waren genau die gleichen wie bei dem Versuch mit dem 
Vergleichspräparat. Das Ergebnis war negativ, eine Radiumlinie war 
in dem Spektrogramm nicht zu erkennen. Erwähnt sei, dass die 


1) Herrn Prof. GroTRIAN möchten wir für die Überlassung dieses Spektro- 
graphen herzlich danken. 2) Ra-Metall bezogen auf Ba-Metall. 
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Menge des radioaktiven Radiums allein, das in der Fraktion Ba,, 
enthalten war, natürlich zu gering war, um spektroskopisch nach- 
gewiesen zu werden; denn sein Gehalt in der Probe betrug nur 
wenig mehr als 10-* pro Mille. Da die Radiumlinie 4682-4 in dem 
0-335 Promille Radium enthaltenden Vergleichspräparat sehr deutlich 
zu erkennen war, glauben wir aus unserem negativen Befund bei Ba,, 
schliessen zu können, dass dieses Präparat sicher nicht mehr als 
0-1 Promille eines Radiumisotops enthalten haben kann. Bis zu dieser 
Grenze ist also die Existenz eines stabilen Radiumisotops in unserer 
„stärksten‘‘ Fraktion auszuschliessen. 

Da eine solche Substanz, wenn vorhanden, in dem Präparat Ba,, 
gegenüber dem Ausgangsmaterial auf das 500000fache angereichert 
sein musste, können wir also schliessen, dass der in der Natur in grossen 
Mengen vorkonmende Witherit (Bariumcarbonat) sicher kein mit ihm 
Mischkristalle bildendes stabiles Radiumisotop enthalten kann, dessen 
Konzentration höher als ee = 2.-10-1% ist. Die Existenz eines 
stabilen Elements mit der Ordnungszahl 88 in dem Bariummineral 
darf innerhalb dieser Grenzen also als ausgeschlossen zu betrach- 
ten sein. 

Zusammenfassung. 


l. Ein dem aktiven Radium isotopes, von Uran oder Thor unab- 
hängiges, stabiles Element mit der Ordnungszahl 88 als Homologes 
des Bariums wird aus 220 kg Bariumbromid nach der Methode der 
Radiumfraktionierung anzureichern gesucht. Die durchgeführten 
Kristallisationen mussten eine 500000fache Anreicherung des hypo- 
thetischen Produktes ergeben. 

2. Eine spektrographische Untersuchung dieses Materials liess 
keinerlei Radiumlinien erkennen. Das 500000fach angereicherte 
Präparat konnte also nicht mehr als etwa 0-1 Promille eines der- 
artigen Elements enthalten. 

3. Die Existenz eines stabilen Radiumisotops in Bariummine- 
ralien ist daher bis herab zu einem Gehalt von 2 - 10-1%g pro Gramm 
Barium als ausgeschlossen zu betrachten. Zum Vergleich hiermit sei 
erwähnt, dass der Gehalt an aktiven Radium in Uranmineralien 
1500mal höher ist, als obiger Höchstgrenze entspricht. 


Dahlem, August 1928. 
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Beiträge zur Kenntnis des Adsorptionsvorganges. 
Von 
W. Kälberer und H. Mark. 
(Aus dem Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie Ludwigshafen a Rh.) 
(Mit 11 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 8. 28.) 


Einleitung. 
Nach der statistischen Mechanik verteilen sich N Moleküle eines 
Stoffes auf zwei verschiedene Zustände nach der allgemeinen Glei- 
chung: ?) 


Hierin bedeutet: 

N, bzw. N, die Zahl der Molekeln im Zustand 1 bzw. 2. 

&, bzw. &, die Energie eines einzelnen Molekels im Zustand 1 bzw. 2. 
Y, bzw. 9, die Phasenvolumina, die im Zustand 1 bzw. 2 zur Ver- 


fügung stehen. 
Bei der Adsorption eines Gases an der Oberfläche eines festen 
Körpers erhält man hieraus 


Eads 

N 2a : Noas = e I » 

Pas 
wenn &gas gleich Null gesetzt wird. In dieser Gleichung sind &,., und 
Y.as im allgemeinen noch unbekannte Funktionen der Belegungsdichte, 
denn, wenn die Beschaffenheit der adsorbierenden Oberfläche nicht 
völlig gleichmässig ist, werden zuerst die Stellen mit höheren Adsorp- 
tionspotentialen besetzt werden, später die mit niedrigeren, so dass im 
Laufe des Adsorptionsvorganges das Potential langsam absinkt, ein 
Umstand, der experimentell durch Messung der Adsorptionswärme von 
verschiedenen Seiten?) geprüft worden ist, und welcher zum Teil das 
Abbiegen der Adsorptionsisothermen gegen einen Sättigungswert mit- 
bedingt. Ebenso wie das Adsorptionspotential ist auch das dem ein- 
zelnen Molekül im absorbierten Zustand zur Verfügung stehende 


1) 2. B.K. F. HeRZrFELD, MÜLLER- PoviLLet. Bd. III. II. Teil. S. 192. 
®) A. Maenus und M. BRANER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 151, 140. 1926. 
A. Magnus und W. KÄLBERER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 164, 345, 357. 1927. 
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Phasenvolumen von der Belegungsdichte abhängig, und zwar am 
stärksten wohl dadurch, dass bei fortschreitender Belegungsdichte der 
dem einzelnen Molekül zur Verfügung stehende Adsorptionsraum wegen 
der Raumbeanspruchung der übrigen Moleküle immer kleiner wird. 


1. Gleichmässige Oberfläche und geringe Belegungsdichten. 

Die einfachsten Verhältnisse ergeben sich, wenn man sowohl das 
Adsorptionspotential, als auch das Phasenvolumen als von der Be- 
legungsdichte unabhängig ansieht. Man erhält dann 


; 
Nas = Non‘ u Ahle (l) 
Vegas 

Diese Gleichung besagt, dass die adsorbierte Menge proportional 
der Konzentration der Moleküle im Gaszustand zunimmt. Voraus- 
setzung für ihre Gültigkeit ist Gleichmässigkeit des Adsorptionspoten- 
tials an der gesamten Oberfläche und Gebiet der ‚„‚verdünnten‘ Ad- 
sorption, d.h. die Wirkungen der adsorbierten Moleküle aufeinander 
sind zu vernachlässigen. 

Spezialisiert man die Formel im besonderen auf die Adsorption 
eines einatomigen Gases, so erhält man für 9... den Wert vy2 amkT°: 
nimmt man in erster Annäherung an, dass den adsorbierten Molekeln 
ebenfalls drei kinetische Freiheitsgrade aber kein oszillatorischer Frei- 
heitsgrad zukommt, und dass in einem bestimmten Adsorptionsraum 
das Adsorptionspotential konstant ist, so wird aus (1): 


En Nous 08-V2 m kT“ „ET o) 
v V2ramkT® 

Hierin bedeutet O0 die adsorbierende Oberfläche, ö die „Dicke“ 
des Adsorptionsraums. 

Beim Adsorptionsvorgang sollen also keine neuen quasielastischen 
Bindungen auftreten!). Man kann dann die beiden Wurzelausdrücke 
im Zähler und Nenner, welche den Impulskoordinaten des Phasen- 
volumens entsprechen, wegheben und erhält die einfache Formel’): 


r € € 
N gas 


Oöd-.e!T = Os: Od-ekT. 


r L 
N ads — 


!) Solche hätten pro entstehenden Oszillator das Auftreten eines Faktors 


y’ Be, P- im Zähler des Bruches auf der rechten Seite zur Folge und damit 
m nv 


ausser der exponentiellen Temperaturabhängigkeit der adsorbierten Menge noch 
eine Abhängigkeit mit einer Potenz von T'.. 2) Siehe E. Hücker, Adsorption 
und Kapillarkondensation. S. 61. Leipzig 1927. 
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Bei zwei- oder mehratomigen Molekülen sind in der Gleichung (1) 
sowohl in gas, als auch in 9,4, noch die Schwingungs- und Rotations- 
freiheitsgrade zu berücksichtigen. Die Gleichung (3) resultiert in sol- 
chen Fällen nur dann, wenn sich auch ihr Einfluss aus (3) heraus- 
hebt, d.h., wenn man annimmt, dass die Energie des mehratomigen 
Moleküls im adsorbierten Zustand genau durch die gleiche Zahl qua- 
dratischer Summanden beschrieben wird, wie im Gaszustand, und dass 
die Trägheitsmomente, Querschnitte und Eigenfrequenzen im freien 
und adsorbierten Zustand die gleichen sind. 

Um zu sehen, ob die oben aufgezählten vereinfachenden Voraus- 
setzungen tatsächlich realisiert werden können, haben wir ein ein- 
atomiges Gas, nämlich Argon, an Kieselsäure adsorbiert und hierbei 
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Fig.1. Argonisothermen an Kieselsäure; p in Millimeter Hg, A in Kubikzentimeter 
pro 188 g. 


an einer bestimmten Kieselsäure die in Fig. 1 dargestellten Isothermen 
erhalten. Man sieht, dass sich bei drei verschiedenen Temperaturen 
die gefundenen Punkte im Gebiet von 0-1 bis etwa 2 mm, also bei 
geringen Belegungsdichten (der Sättigungswert beträgt das Mehr- 
hundertfache der höchsten in das Diagramm eingetragenen Punkte) 
ausgezeichnet auf einer Geraden anordnen. Steigert man den Druck 
bis etwa 1 Atm., so bleibt man noch immer im Gebiet des linearen 
Anstieges und kommt erst nach und nach in das der Sättigung, also 
in das Gebiet, in dem das Phasenvolumen der adsorbierten Mole- 
küle von der Belegungsdichte abhängig wird. Man sieht, dass die Iso- 
thermen sehr genau in den Nullpunkt einmünden, dass also die Gleich- 
mässigkeit der Oberfläche auch bei sehr kleinen Belegungen noch 
vorhanden ist. Auch mehratomige Gase können dieses einfache Ver- 
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halten zeigen. Fig. 2a und 2b zeigen Isothermen von Kohlendioxyd an 
derselben Art von Kieselsäure, bei der man wiederum die Punkte genau 
auf Nullpunktsgeraden angeordnet findet. Auch hier gibt es also ein Ge- 
biet, in dem eine strenge Proportionalität mit dem Gasdruck vorliegt. 





0° 























N 
700 200 300 #0p 


b 
Fig. 2a und b. C'O,-Isothermen an Kieselsäure; p in Millimeter Hg, A in Kubik- 
zentimeter pro 1 g. 


Häufig findet man auch bei der Adsorption der genannten Gase 
an Kieselsäure Kurven, welche die in Fig. 3 wiedergegebene Form 
haben: die Adsorptionsisotherme steigt aus dem Nullpunkt etwas 
steiler empor und geht dann schon bei sehr geringer Belegungsdichte, 
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also weit vor der Sättigung, in ein langes gut lineares Stück über, 
welches dem in Fig. 1 und 2 dargestellten völlig analog ist. 

In Fig. 3 sind zwei Isothermen bei 0° dargestellt, die durch Ad- 
sorption von CO, an zwei verschiedenen Kieselsäuren erhalten wurden. 
Die Figur lässt deutlich erkennen, dass bei ganz niedrigen Drucken 
die Isotherme steiler ist. Bei höheren Temperaturen wird dieser steilere 
Anfangsanstieg immer weniger deutlich. An beiden Kieselsäuren 
wurden auch noch bei je drei anderen Temperaturen (75°, 150°, 225°) 
Isothermen aufgenommen, deren graphische Wiedergabe aber in dem 
Massstab der Fig. 3 ganz undeutliche Verhältnisse ergäbe und daher 
unterlassen wurde. 
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Fir.3 COz3-Isothermen bei 0° an Kieselsäure I und II; p und A wie in Fig.l. 


Es gelingt häufig, eine Kieselsäure, welche unbehandelt und wenig 
entgast, Isothermen vom Typus der Fig. 1 bzw. 2 liefert, durch längeres 
Entgasen zwischen 200° und 300° so zu verändern, dass man Iso- 
thermen von der Art der in Fig. 3 dargestellten bekommt, während 
man andererseits bei stärkerem Erhitzen wiederum Isothermen vom 
Typus 1 erhalten kann. 

Es handelt sich hierbei offenbar darum, dass im normalen Zu- 
stand gewisse „aktive“ Stellen an der Oberfläche der Kieselsäure durch 
Sauerstoff oder andere aus der Luft stammende Gase besetzt sind, und 
der Adsorptionsvorgang mit einer bereits teilweise belegten Oberfläche 
beginnt; die nunmehr in Aktion tretende Oberfläche ist relativ gleich- 
mässig und liefert, solange man sich im Gebiete der sehr verdünnten 
Adsorption befindet, wo von gegenseitiger Störung bzw. von Kapillar- 
kondensation noch keine Rede sein kann, eine lineare Adsorptions- 
isotherme. Beim längeren Erhitzen auf 200° bis 300° im Hochvakuum 
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werden die bisher verdeckten ‚aktiven‘ Stellen der Oberfläche frei- 
gelegt, der Adsorptionsvorgang findet nunmehr an einer ungleich- 
mässigen Oberfläche statt, die man in erster Annäherung dadurch be- 
schreiben können wird, dass man einen Adsorptionsvorgang mit kleiner 
Oberfläche (geringer Zahl von Adsorptionsstellen) und grösserer Ad- 
sorptionswärme, der bis zur Sättigung verläuft, einem anderen Ad- 
sorptionsvorgang überlagert, bei dem dieselbe Oberfläche und dasselbe 
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Adsorptionsisotherme bei 0°. 
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Fig. 5. Derselbe Adsorptionsvorgang wie Fig. 4 bei 75°. 
8 sang 8 


Adsorptionspotential wirksam sind, wie früher vor dem Entgasen der 
Oberfläche. Man erhält für einen solchen Adsorptionsvorgang die 
Gleichung: 3 
O,6,- ek T.c 
1-+0:dekT.c 
a bedeutet hierbei die von einem einzelnen Molekül beanspruchte Ober- 


+ 0,6, ekT. c, (4) 


AT 
fläche, c ist .— . In Fig. 4 und 5 ist ein derartiger Adsorptionsvor- 


gang für zwei Temperaturen schematisch dargestellt; für die Zeich- 
nung der Figur wurden die Werte: 
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— 11000 cal 6, = &, = 1.5: 10°% 
6100 cal o= 3: 10716 


- 10 -10* em? 


O, O, = 0.02 - 10? cm? 


500 
zugrunde gelegt. Fig. 4, welche für 0° gezeichnet ist, stimmt, wie man 
sieht, mit der Isotherme I der Fig. 3 im wesentlichen überein ; ebenso 
auch die Fig. 5, welche für 150° gezeichnet ist, mit der entsprechenden 
Isotherme an Kieselsäure 1. 


2. Berechnung der Adsorptionswärme. 
Wenn tatsächlich die Gleichung (3) in erster Näherung für die 
Isothermen der Fig. 1 und 2 Gültigkeit haben soll, dann lässt sich aus 


AT 
' a Nas 
ihnen ein Diagramm log 


1 . \ ä 
gegen konstruieren, in welchem die 


gas 
den verschiedenen Temperaturen zukommenden Punkte genau auf 
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010,4 fg. 2 
“St 0, I 
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Fig. 6. Die drei eingezeichneten Punkte ig. 7. Die Punkte gelten für 
gelten für 7’= 251°, 273°, 333° (absolut). 73°, 348°, 423°, 498°. 


einer Geraden liegen müssen, und aus dem die Adsorptionswärme un- 
mittelbar entnommen werden kann!). Die Fig. 6 zeigt, dass tatsäch- 
lich bei Verwendung der Argonwerte die Punkte in einem solchen Dia- 
gramm sehr weitgehend auf einer Geraden liegen, eine weitere Stütze 
dafür, dass wir in diesem speziellen Fall mit den überaus einfachen 
Voraussetzungen der Gleichung (3) auskommen können. Die Adsorp- 


!) E. Hücker, loe. eit., 8. 74. E. JAQUET, Theorie der Adsorption von Gasen. 
. 15. Berlin 1925. 
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tionswärme für Argon an Kieselsäure in dem untersuchten Bereich 
beträgt 2500 cal pro Mol. Die direkte thermometrische Messung der 
Adsorptionswärme bestätigt diesen Wert!). Nimmt man dieselbe 
Rechnung mit den Isothermen der Fig. 2 vor, so erhält man das in 
Fig. 7 dargestellte log-Diagramm. Auch hier ordnet sich die Mehrzahl 
der Punkte auf eine Gerade; es muss aber auffallen, dass der Punkt 
der 0°-Isotherme merklich von dieser Geraden abweicht. Dies zeigt, 
dass die Gleichung (3) nicht mehr gültig ist, dass vielmehr eine Tem- 
peraturabhängigkeit des Phasenvolumens der adsorbierten Moleküle 
vorhanden ist. Eine solche kann verschiedene Gründe haben: 

a) Wenn das Adsorptionspotential nicht gleichförmig über den 
Adsorptionsraum verteilt ist, sondern nach irgendeiner Potenz mit der 
Entfernung von der Oberfläche abnimmt, erhält man, wie Euckzy 
gezeigt hat?), den Faktor T im Phasenvolumen. 

b) Für jede beim Adsorptionsvorgang auftretende quasielastische 
Bindung erhält man den Faktor YT. 

c) Nimmt man mit LoRENZ und LAnD£°), sowie A. MAGNUS?) an, 
dass die Ü’O,-Molekel im Adsorptionsfeld polarisiert werden, so erhält 
man ebenfalls einen Faktor 7’ wegen der Temperaturabhängigkeit der 
Orientierung der entstehenden Dipole. 

In dem vorliegenden Falle wird man wohl, da das einatomige 
Argon keine solche Abweichung zeigt, den Effekt hauptsächlich auf 
die Orientierung schieben. Die ausführliche Darstellung dieser Ver- 
hältnisse, zu deren Klärung auch noch die direkte Messung der Tem- 
peraturabhängigkeit der Adsorptionswärme durchgeführt wurde, soll 
an einer anderen Stelle geschehen. 

Nehmen wir ferner mit dem linearen Teil der Adsorptionsiso- 
thermen der Fig. 3 dieselbe Rechnung vor, so erhalten wir die in Fig. 7 
mit Kreuzen bzw. Punkten angezeichneten Werte, an denen man 
sieht, dass sie sich recht gut an die erste Gerade anschmiegen, ein Be- 
weis dafür, dass durch die Entgasung weder die Adsorptionswärme 
noch die Oberfläche, welche sich auf den zweiten ‚ungesättigten” 
Adsorptionsvorgang beziehen, wesentlich verändert worden ist. Auch 
die direkte Messung der Adsorptionswärme ergab wiederum einen be- 
friedigenden Wert. Aus diesen Ergebnissen entnehmen wir die Berech- 
tigung, in der Gleichung (3) für O0, -ö, den Wert 0-0015 cm? einzu- 


y) Wir verdanken diese Mitteilung Herrn Dr. ScHUsTER, der seine Ergebnisse 
an anderer Stelle ausführlich darstellen wird. 2) A. Eucken, Z. Elektrochem. 
28,9. 1922. 3) Z. anorgan. u. allgem. Chem. 125, 47. 1922. 158, 67. 1926. 
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führen, und können damit aus der Anfangsneigung der Adsorptionsiso- 
therme bei 0°, die sich auf die Adsorption von CO, an Kieselsäure I 
beziehen (vgl. Fig. 3), die mittlere Adsorptionswärme der durch die 
Erhitzung freigelegten aktiveren Stellen berechnen. Sie ergibt sich 
zu etwa 7500. 

Es ist klar, dass dieser Grösse bloss der Charakter eines Mittel- 
wertes zukommen kann, denn in Wirklichkeit werden wir den Adsorp- 
tionsvorgang nicht in zwei Teile zu zerlegen haben, sondern in sehr 
viele „gesättigte“ Adsorptionsprozesse, an den in geringer Menge vor- 
handenen Stellen von verschiedener Aktivität und in einen ‚‚ver- 
dünnten‘‘ Adsorptionsvorgang, der sich auf die übrige gleichmässige 
Oberfläche bezieht. 


3. Adsorption an bekannten Oberflächen. 


Ähnliche Verhältnisse finden wir bei der Adsorption von Kohlen- 
säure bzw. Äthylen an Aluminiumfolien und anderen Metallfolien. 
Fig. 8 zeigt eine Adsorptionsisotherme von CO, an einer Aluminium- 
folie von bekannter Oberfläche bei 0°; sie wurde so aufgenommen, 
dass die Folie mehrere Stunden bei 300° entgast und dann in der 
üblichen Weise mit CO, in Berührung gebracht wurde. Man sieht, 
dass sich auch hier die beobachteten Punkte (in diesem speziellen 
Fall waren es nur zwei) ziemlich gut auf einer durch den Nullpunkt 
gehenden Geraden anordnen, ein Beweis dafür, dass auch hier die ver- 
einfachenden Annahmen, die der Gleichung (3) zugrunde liegen, zu- 
treffen. Der Adsorptionsvorgang wurde dann bis zur Sättigung weiter- 
geführt (die diesbezüglichen Punkte sind in unserer Figur nicht näher 
bezeichnet). 

Erhitzt man nun neuerlich ohne Hinzutritt von Luft oder anderen 
Gasen bei 300° unter Abpumpen der gesamten adsorbierten Kohlen- 
säure und nimmt wiederum die Isothermen auf, so erhält man die in 
Fig. 9 gezeichneten Kurven (für 0°, 45° und 65°). Hier steigen die 
Isothermen sehr steil aus dem Nullpunkt auf und gehen dann ebenso 
wie bei der Kieselsäure der Fig. 3, in ein längeres lineares Stück über, 
das bei der Isotherme bei 0° in seiner Neigung genau der Fig. 8 ent- 
spricht. Man sieht hier sehr deutlich, dass durch die erwähnte Behand- 
lung aktive Stellen freigelegt worden sind, die dieses steile Ansteigen 
aus dem Nullpunkt zur Folge haben. 

Bringt man die Folie nun wiederum mit der Luft in Berührung 
und beginnt die Adsorption von neuem, so liegen die Punkte der Ad- 
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sorptionsisotherme bei 0° wiederum auf der durch den Nullpunkt 
gehenden Isotherme. In Fig. 10 sind zwei Isothermen bei 45° dar- 
gestellt, von denen die niedrigere der ‚vergifteten‘, die höhere dem 
„aktivierten‘ Zustand der Aluminiumfolie entspricht. Hier lässt sich 
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Fig. 8. CO, an Al-Folie bei 0°. 


in durchaus reversibler Weise der Vorgang der Aktivierung (durch Ent- 
gasung) bzw. der Passivierung (durch Gasbeladung) quantitativ ver- 
folgen. 

In Fig. 9 lässt sich aus allen drei Isothermen abschätzen, dass bei 
einer Belegung von etwa 0-2 cm? der erste Adsorptionsvorgang be- 
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Fig. 9. CO, an Al-Folie. (Der Druckmassstab ist anders als in Fig. 8.) 


endet ist. Da die gesamte Oberfläche bekannt ist — sie betrug 
121-21 -10*cm? — kann man hieraus berechnen, dass etwa 0:3%, bis 
0-4%, der Oberfläche eine höhere Aktivität besitzt, und zwar eine mitt- 
lere Adsorptionswärme von etwa 8400 cal. Weiterhin zeigt sich auch 
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- was man aus der Gleichung (4) unmittelbar entnehmen kann — 
dass der Anstieg sowohl für den steilen als auch für den flachen Teil 
der Isotherme mit steigender Temperatur immer flacher wird. 
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Fig. 10. Isothermen von CO, an Al-Folie bei 45°. 


Trägt man nun auch hier, wie es bei der Berechnung der Adsorp- 
] 1 . . N, | 
tionswärme bei den Isothermen der Fig. 1 und 2 geschehen ist, log Er - 
gas 


gegen —., in einem Diagramm auf unter Vernachlässigung der an den 


1 
E 
hochaktiven Punkten festgehaltenen Gas- /n 2% 
mengen (der hierbei entstandene Fehler 77 
in der Grösse der Oberfläche ist zu ver- 

nachlässigen), so ergibt sich das in 

Fig. 11 wiedergegebene Bild. Die den $ 
verschiedenen Temperaturen zukommen- 
den Punkte liegen, wie Gleichung (3) 
verlangt, sehr gut auf einer Geraden. 
Die hieraus errechnete Adsorptionswärme 
beträgt 6088 cal. Die Differenz des nor- 
malen Adsorptionspotentials und des 7 
mittleren Potentials der aktiven Stellen 7, . 
beträgt also etwa 2300 cal. Extrapoliert 
man die Kurve auf T’= 0, wo der Ein- L 3 
fluss der Kräfte verschwindet und sich ji ge gang re E. 
die Moleküle lediglich nach Massgabe PRemn 
der zur Verfügung stehenden Phasenvolumina auf Adsorptionsraum 
und Gasraum verteilen, so bedeutet der hierdurch erhaltene Or- 
dinatenabschnitt, den Logarithmus des Adsorptionsvolumens Oö. 
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Dieses beträgt im Falle der Adsorption an den Aluminiumfolien 
1-355 -10°?2cm?, welche durch die bekannte Oberfläche von 121-21 
-10*cm? dividiert, eine Dicke ö des Adsorptionsvolumens von 
1-12 -10°® cm ergibt. Dieser Wert stimmt grössenordnungsgemäss mit 
dem theoretisch zu erwartenden überein, wodurch die Frage nach 
der Grösse von ö, wenigstens was die Grössenordnung betrifft, be- 
antwortet werden kann. 

Im Gegensatz dazu stehen die Resultate der ebenfalls zum Zweck 
der ö-Bestimmung durchgeführten bekannten Versuche von Lanc- 
MUIR!), welcher bei der Adsorption an Glas und Glimmer einen mehr- 
hundertfachen Wert gefunden hat. Aber die Lanamvizschen Versuche 
wurden bei sehr tiefer Temperatur ausgeführt und seine Isothermen 
zeigen keine gut linearen Stücke; auch sind nur zwei Isothermen ge- 
messen, so dass man die Gerade im "m - Diagramm nur eben definiert 
hat, aber nicht prüfen kann. Da man endlich auf 7 = x extrapoliert, 
ist es von Nachteil, dass die Lan@mvirschen Messungen bei so tiefen 
Temperaturen ausgeführt sind. Endlich haben uns ähnliche Versuche 
an Glaswolle einwandfrei gezeigt, dass man hier die ungewöhnlich 
starke Adsorption auf vorhandene Sprünge und Risse von moleku- 
laren Dimensionen zurückführen muss, also weder bei Glaswolle noch 
bei Glimmer, die geometrisch gemessene Oberfläche als die wahre 
ansehen kann. 

Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, dass sowohl Argon als auch CO, an manchen 
Kieselsäuren lange gut lineare Anfangsstücke der Adsorptionsiso- 
thermen ergeben. 

2. Andere Kieselsäuren liefern bei sehr geringen Belegungsdichten 
steilere Anstiege, die dann in lineare Stücke übergehen. Die Adsorp- 
tionswärme in den linearen Teilen beträgt für Argon 2500 cal, für CO, 
6200 cal; die mittlere Adsorptionswärme im steileren Gebiet ist für 
CO, an Kieselsäure I 7500 cal. 

3. CO, wurde an bekannten Oberflächen von Al-Folie bei meh- 
reren Temperaturen adsorbiert; die Dicke der Adsorptionsschicht er- 
gibt sich grössenordnungsmässig zu 1-5 - 10”® cm. 


Herrn Prof. Dr. K.H. Meyer sind wir für sein stets förderndes 
Interesse an der Arbeit zu herzlichem Dank verpflichtet. 


1) J. LAnaMmvIR, J. Amer, Chem. Soc. 40, 1362. 1918. 
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Sur les lois de combustion des poudres colloidales. 


































it Influence de la temperature de la masse gazeuse qui entoure les brins 
h de poudre sur la vitesse de combustion. 
r Von 4 
Henri Muraour. 4 

k (Mit 3 Figuren im Text.) E 
a (Eingegangen am 23. 8. 28.) “ 
a Resume. | h: 
r On etudie dans le present travail les lois de combustion, en vase clos, des 4 
A melanges de poudres colloidales. On montre que l’aire totale de la courbe pression- u 
t temps (Spd it) qui caracterise une poudre donnee, ne se modifie pas lorsque cette 

poudre, au lieu de bruler seule, brule en melange avec d’autres poudres, m&me si les 
E poudres melangees possedent des temperatures d’explosion extrömement differentes. 
n Le nombre de chocs mol6eculaires necessaires pour d&composer un brin de 

poudre surtoute son epaisseur est done ind&pendant de la temperature des gaz qui 
; remplissent la bombe, ce qui signifie que la poudre n’est portee & sa temperature 
h de d&composition que par les gaz qu’elle emet elle m&me. Le reste de la masse 
1- gazeuse n’entre pas en contact avec la surface de la poudre en decomposition. 
h Lorsqu’une poudre brule en vase clos nous pouvons admettre 
ia que la propagation de la combustion est due au fait que les mol&cules 

de l’explosif non encore decompos6es, sont portees & leur temperature 

de decomposition par le choc des molecules gazeuses degagees!). 
” Si la temperature des gaz &mis par la poudre est independante 
” de la pression, c’est A dire si cette temperature ne varie pas pendant 

la combustion?) et si nous operons avec une poudre dont la surface 
rn d’emission reste constante (ce qui est pratiquement le cas pour les 
Re poudres tubulaires modernes) la courbe pression temps doit &tre une # 
), courbe logarithmique pure®). L’aire totale de la courbe (| pdt) sera Hi 
ud proportionelle au nombre total de chocs moleculaires ne&cessaires pour 

decomposer l’unite de surface de la poudre sur toute son €paisseur et 
1- 


cette aire devra rester constante & toute densite de chargement. 


1) Voir Bulletin de la Societ& chimique de France. 4. Serie, 41, 1451. 1927 
et 4. Serie, 839, 981. 1926. 2) Cette conclusion decoule des travaux du Prof. \ ä 
POPPENBERG, confirmes, en ce qui concerne l’absence de möthane au moment du a 
maximum de pression, par nos propres exp£riences. 3) Theoriquement cette ! 
courbe devrait &tre legerement deformee sous influence du co volume, pratique- 
ment cette influence est negligeable. 
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Pour les densites de chargement usuelles (pression maximum admi 
variant de 1000 & 4000 kg par-cmq) cette conclusion est verifice avec appli 
une tres bonne approximation par l’experience!). clos! 

On peut done accepter l’hypothese que la poudre est portee a sa 
temperature de d&composition par les gaz degages ou, plus exactement et pc 
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que l’energie necessaire pour decomposer la molecule explosive est Nou 

apportee par le choc des molecules gazeuses. |  powe 

Mais cette hypothese semble entrainer, & premiere vue, cette con- plo: 

sequence que la vitesse de combustion d’une poudre doit dependre, 50 9 
non seulement de la pression, mais aussi de la temperature de 
la masse gazeuse qui entoure les brins. — Cette consequence a et 

bren 


PIBET; ’ &. . r fasei 
1) Cette constance a &t& demonstree pour la premiere fois par KruPpPr-ScHMITz. 








m 


Sur les lois de combustion des poudres colloidales. 165 


admise implicitement ou explicitement par tous les auteurs qui ont 
applique la theorie einetique aux phenomenes de combustion en vase 
clos®). 

Nous avons jug® interessant de reprendre l’&tude de cette question 
et pour elucider le probleme nous avons opere de la fagon suivante: 

Brulons dans un r&ecipient clos muni d’un dispositif permettant 
d’enregistrer le developpement de la pression en fonction du temps 
(Bombe Vieille) une poudre colloidale tubulaire. Portons en abscisse 
les fraetions d’aires et en ordonnees les pressions, nous obtiendrons 
tres sensiblement une droite (graphique 1). Cette droite n’est deformee 
qu’a la fin de la combustion, au moment ou la poudre perd sa forme 
tubulaire. Nous negligerons cette deformation, ainsi qu’une pertur- 
bation qui existe aux basses pressions, inferieures a 300 kg, et nous 
prolongerons la droite, d’une part jusqu’a la pression O, d’autre part 
jusqu’a la pression maximum PM. La distance AB nous donnera 
l’aire totale [pdt, aire theorique que l’on obtiendrait s’il n’y avait 
pas de perturbation au debut et & la fin de la combustion. Repetons 
cette experience en introduisant dans la bombe le m&me poids de poudre, 
mais en composant la charge, pour moiti& avec la poudre en tubes, 
pour moitie avec la m&me poudre decoupees en copeaux de tres-faible 
epaisseur, nous obtiendrons un graphique No 2 compose& de deux seg- 
ments de droite qui se coupent au point P. La premiere droite corre- 
spond & la combustion de la charge de poudre mince et d’une petite 
fraction de la poudre tubulaire, la seconde droite correspond & la com- 
bustion du reste de la poudre tubulaire. La distance A’—B’ nous 
donnera l’aire totale [pdt. Cette aire sera la m&me que dans 
la premiere expe£rience. 

Ces deux experiences ont ete effectuees avec une poudre & tres 
basse temperature d’explosion (environ 1910° absol.) composee de 
60 % coton poudre, 25 %, nitroglycerine et 15%, de Centralite (diethyl- 
diphenyluree symetrique). Taux d’azote nitrique de la poudre 11-5 %. 
Nous allons maintenant r&peter l’experience No 2 en substituant & la 
poudre mince une poudre vive a tr&s haute temperature d’ex- 
plosion (environ 3820° absol.) composee de 50%, de nitroglycerine et 
50% de coton poudre. Taux d’azote nitrique 15-15 %. Nous obtien- 


1) Voir notamment: BoURGOIN, C.r. 174, 534. MacHkz, Die Physik der Ver- 
brennungserscheinungen, S. 96 u. 97. L£Tane, Memorial de l’Artillerie francaise 1, 
fascieule 4. 1922. SCHWEIKERT, Innere Ballistik, S. 31. 
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drons un graphique No 3 tout & fait analogue au graphique No 2. 
Le premier segment de droite correspond & la combustion de la poudre 
ä haute temperature et d’une partie de la poudre & basse tem- 
perature, la seconde fraction de droite a la combustion du reste de la 
poudre a basse temperature d’explosion. 
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A partir du point anguleux P’ la temperature de la masse gazeuse 
se modifie continuellement puisqu’aux gaz & haute temperature qui 
ont et produits par la decomposition de la poudre vive, viennent se 
melanger les gaz plus froids &mis par la poudre lente. Si la temperature 
de la masse gazeuse avait une influence sur la vitesse de combustion 
de la poudre, on devrait observer une deformation de la droite entre 
le point P’ et le maximum de pression PM. Or cette deformation 
n’existe pas. De plus l’aire totale [pdi est identique & l’aire 
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observee dans la seconde experience, 35-4 kg/emg/sec au lieu de 
35-31). 
Nous avons multiplie les essais en faisant varier les proportions 


de poudre chaude et de poudre froide et avons toujours obtenu le 
meme resultat. M&me avec une melange constitu6 par ®/, de poudre 
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chaude et !/, de poudre froide l’aire totale &etait encore celle de la 
poudre froide soit 35-4 kg/emq/sec. 

Le nombre de chocs mol&culaires necessaires pour de- 
composer la poudre sur toute son epaisseur est donc in- 


!) L’aire entre la pression O et la point anguleux P’ est de 7-8 kg/emq/sec elle 
est egale a cette que l’on obtiendrait en brulant une charge constitu&e uniquement 
par la poudre ä haute temperature d’explosion. 
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dependant de la temperature de la masse gazeuse qui en- 
toure les brins de poudre. 

Ce resultat peut paraitre a premiere vue paradoxal. A notre avis 
il est pourtant susceptible de recevoir une explication simple. II 
signifie que la poudre n’est &chauffee que par la couche gazeuse en 
contact direct avec elle et que, par suite de l’emission continue, 
le reste de la masse gazeuse ne peut entrer en contact avec la surface 
de la poudre en combustion!!). 

De ces experiences on peut tirer les conclusions suivantes: 

l. La masse gazeuse qui entoure les brins de poudre 
n’agit sur la vitesse de combustion que par sa pression 
et non par sa temperature. 

2. L’aire totale [pdt, caracteristique d’une poudre 
donne&e, n’est pas modifiee si, a une partie de cette poudre, 
on substitue une poudre de vivacite differente, quelque 
soit la temperature des gaz emis par la poudre ajoutee. 


!) Ce resultat montre aussi que l’&chauffement n’a lieu que par convection 
et que l’apport d’energie par rayonnement est negligeable, tout au moins pour les 
durees de combustion qui correspondent aux densit&s de chargement usuelles. 
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Über die Zwischenprodukte der Methanverbrennung. 
Von 
E. H. Riesenfeld und D. Gurian. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 31. 8. 28.) 


Als Zwischenprodukte bei der Verbrennung von Methan in der Mikroflamme 
© werden Formaldehyd, Kohlenoxyd, Wasserstoffsuperoxyd und Ozon festgestellt. 
Aus der Abhängigkeit der Konzentration dieser Zwischenprodukte von den Reak- 
tionsbedingungen wird geschlossen, dass der Primärprozess der Zerfall des Methans 
in Methen und atomaren Wasserstoff ist. Methen verbrennt teilweise zu Formaldehyd, 
teilweise zu Kohlenoxyd. Der atomare Wasserstoff bildet zum kleineren Teil Wasser- 
stoffsuperoxyd, zum grösseren tritt er wieder zu molarem Wasserstoff zusammen. 
Der beim Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds auftretende atomare Sauerstoff bildet 
Ozon, das bei langsamer Abkühlung wieder zerfällt. Bei der weiteren Oxydation 
von Formaldehyd, Kohlenoxyd und Wasserstoff endlich entstehen Kohlensäure und 
Wasser. 


Seit mehr als 25 Jahren beschäftigt sich der Jubilar, dem dieser 
} kleine Beitrag gewidmet ist, mit der Erforschung der chemischen 


Vorgänge in Flammen. Ihm verdanken wir den grössten Teil unserer 
heutigen Kenntnisse!). Gerade in diesem Jahre hat er wieder die 
Erforschung der Flammenreaktionen in ganz neue Bahnen gelenkt, 
indem er aus den Flammenspektren auf die Zusammensetzung der 
Primärprodukte zu schliessen lehrte?). Auch die Anregung zu unserer 

Untersuchung verdanken wir diesen Arbeiten. Denn wir gingen von 
| den Vorstellungen aus, durch die ein Schüler HABErs?) den Reak- 
tionsverlauf bei der Methanverbrennung zu beschreiben versuchte. 
Diese lassen sich in das Gleichungsschema zusammenfassen: 


CH +, =0CH,0+H,0 
BO ER +60 

H,0, +00 =H0 +00, 

H,0, +CH,0=H,0 +00, + H,. 


!) Eine Zusammenstellung seiner ersten Arbeiten über diesen Gegenstand findet 
sich in F. HABER, Thermodynamik technischer Gasreaktionen. München und Berlin 
1905. Die folgenden Abhandlungen sind in Z. physikal. Chem. 81, 592ff. 1913 auf- 
geführt. 2) F. HaBer und K. F. BonHoEFFER, Über die Benutzung der Banden- 
spektroskopie zur Deutung der Vorgänge in Flammen. Sitzber. Preuss. Akad. Wiss., 
Mathem. phys. Kl. 1928, S. 86. 3) ALLNER, Diss. Karlsruhe i. B. 1905, S. 56. 
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ALLNER nahm also an, dass Methan zunächst zu Formaldehyd 
oxydiert wird, dass der Formaldehyd dann zu Wasserstoffsuperoxyd 
und Kohlenoxyd verbrennt und dass das so gebildete Wasserstoff 
superoxyd mit Kohlenoxyd und mit Formaldehyd weiter reagiert. 
Wir werden zeigen können, dass diese Annahmen den Tatsachen nicht 
in allen Punkten entsprechen. Bemerkenswert ist, dass die intermediäre 
Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd, das erst durch diese Unter- 
suchung quantitativ in der Methanflamme bestimmt wird, schon vor 
23 Jahren auf Grund der Autoxydationstheorie richtig vorausgesagt 
wurde. 

Zur Erfassung der Zwischenprodukte erwies sich die zuerst von 
RıESENFELD!) angegebene und von RIESENFELD und v. GÜNDELL) 
bei der Untersuchung der Wasserstoffverbrennung angewandte Me- 
thode der Mikroflammen als besonders geeignet. 


Versuchsanordnung und Bestimmung der Verbrennungsprodukte. 

Die Apparatur glich der von RIESENFELD, RIESENFELD und 
v. GÜNDELL und H. v. DEINES?) angegebenen. Sie ist in diesen Ab- 
handlungen mehrfach abgebildet und genau beschrieben worden. Ihr 
wichtigster Teil ist eine Quarzkapillare, aus der eine Mikroflamme 
herausbrennt. Diese wird an einer der Quarzkapillare nahe gegen- 
überstehenden Quarzfläche sehr stark abgekühlt. Es zeigte sich, das 
die geringste Änderung im Abstand der Brennkapillare von der 
Kühlerfläche die Ausbeute wesentlich beeinflusste. Zur Konstant- 
haltung dieses Abstandes wurden bei der folgenden Untersuchung 
parallel zur Brennkapillare zwei Hilfskapillaren fest angebracht, die 
während des Versuches den Quarzkühler berührten, so dass die Brenn- 
kapillare stets genau dieselbe Lage zur Kühlfläche hatte. 

Die bei den ‚folgenden Versuchen benutzten Brennkapillaren 
hatten alle etwa den gleichen inneren Durchmesser. Derselbe hielt 
sich in den Grenzen zwischen 0-195 und 0:230 mm. Aus kleineren 
Kapillaren konnte das Gas nicht zum Brennen gebracht werden, 
grössere waren für die Ausbeute ungünstig. 

Bei allen Versuchen, in denen Methan aus der Kapillare strömte 
(Methan als Brenngas, Sauerstoff als Überschussgas), wird im folgen- 


1) RIESENFELD, Z. physikal. Chem. 110, 803. 1924. 2) RIESENFELD und 
v. GÜNDELL, Z. physikal. Chem. 119, 320. 1926. 3) v.GÜnDELL und H. v. DEINES, 
Inaug.-Diss. Berlin 1927, S. 12, 
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den von einer „Methanflamme‘ gesprochen. Für diejenigen Flam- 
men, welche erzeugt wurden, indem Sauerstoff der Brennkapillare 
entströmte (Sauerstoff als Brenngas, Methan als Überschussgas), 
wird die Bezeichnung ‚„Sauerstofflamme‘“ gewählt. 

1 Mol Methan braucht zur vollständigen Verbrennung 2 Mol 5 
Sauerstoff. Als Mass für die Volumenverhältnisse zwischen Methan 
und Sauerstoff wurde der Begriff „Methansauerstoffverhältnis‘“ 
geprägt. Damit dieses Verhältnis bei der vollständigen Verbrennung 
gerade den Wert 1 annimmt, ist es nötig, als Methansauerstoffver- 


lehyd 
'OXyd 
stoff- 
giert, 
nicht 
dliäre 
Inter- 
n vor 
‚esagt 
2CH, 
O, 
das Methansauerstoffverhältnis kleiner als 1, in der Sauerstofflamme 
ist es grösser als 1. Ist das Methansauerstoffverhältnis genau gleich 1, 
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Fe so wird im folgenden vom „Äquivalenzverhältnis‘“ der Verbren- 
nungsgase gesprochen. Dieses liegt also bei 33-3%, Methan und 66-6 %, 
ste. Sauerstoff. Hatten die Gase etwa diese Zusammenstellung, so erlosch 
die Flamme stets. Bei der Knallgasflamme hingegen liess sich das 
om Äquivalenzverhältnis von beiden Seiten aus erreichen!). Dies lässt 
ı Ab- z e ; ; ; 
Ihr sich folgendermassen erklären. Bei der W asserstoffverbrennung wird 
nur Wasser gebildet, welches sich sofort kondensiert und das Fort- 
er brennen der Flamme nicht stört. Bei der Methanverbrennung da- 
= 4 gegen bildet sich ausser Wasser auch Kohlendioxyd, welches schwerer 
Dr ist als die die Flamme umgebenden Gase. Sind nicht genügende 
ER Mengen des Überschussgases vorhanden, um die gebildete Kohlen- 
stant- F % i ; Yale 
E säure Von der F lamme zu vertreiben, so erstickt die Flamme. In der 
z Nähe des Aquivalenzverhältnisses konnten daher keine Versuche vor- 
VE genommen werden. 
a Die qualitative Untersuchung der Reaktionsprodukte wurde fol- 
gendermassen ausgeführt. Wasserstoffsuperoxyd wurde im Kondens- 
laren wasser mittels Titansulfat nachgewiesen. Die Anwesenheit von Formal- 
hielt dehyd im Kondenswasser wurde mittels Anilin?) und Resorcin?) sicher 
Ben gestellt. Ozon, das sich nicht im Kondenswasser, sondern im vor- 1: 
rden, gelegten Kugelrohr ansammelte, wurde durch Ausscheidung von Jod ‘® 
aus einer neutralen Kaliumjodidlösung (Wasserstoffsuperoxyd kam 1: 
‚önte nicht in Frage) identifiziert und quantitativ bestimmt. Die quanti- ©n 
gen- tative Bestimmung des Formaldehyds neben Wasserstoffsuperoxyd 
im abgelassenen Kondenswasser erfolgte folgendermassen. 'n 
D und je 
EINES, ') H.v. Deines, Diss. Berlin 1927, S. 41. ®2) TRILLAT, C. r. 1893, S. 16. # 


’) SABALITSCHKA, Pharm. Zentralh. 67, 309. 1926. 
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Da sowohl Formaldehyd als auch Wasserstoffsuperoxyd auf 
Kaliumpermanganat reduzierend wirken im Sinne der Gleichungen: 


2KMnO, + 5H,0, + 3H,SO, = K,SO, +2 MnSO, +8H,0 +50,, 
5CH,0 +4KMnO, +6H,80, = 2K,SO, + 4MnSO, +500, +11H,0, 


war es auf diesem Wege möglich, die Summe dieser beiden Produkte 
zu fassen. Ein Teil der zu untersuchenden Lösung wurde zu diesem 
Zwecke mit einer abgemessenen Menge Kaliumpermanganat versetzt, 
mit Natriumcarbonat alkalisch gemacht und auf dem Wasserbade 
erhitzt. Nun wurde Jodkaliumlösung zugegeben und das vom über- 
schüssigen Permanganat ausgeschiedene Jod nach Ansäuern mit 
Schwefelsäure mittels Natriumthiosulfat titriert. Dabei durften einige 
Umstände nicht ausser acht gelassen werden. Erstens verbrauchte 
das Wasser selbst geringe Mengen Permanganat (30 cm? Wasser ver- 
brauchen etwa 0-2 cm? !/,, norm. Permanganatlösung), welche bei den 
hier in Betracht kommenden Mengen nicht zu vernachlässigen waren, 
so dass die angewandte Wassermenge jedesmal berücksichtigt werden 
musste. Zweitens zeigte es sich, dass kurzes Kochen auf freier Flamme 
dem sonst üblichen längeren Erhitzen auf dem Wasserbade vorzu- 
ziehen war. Drittens war es wesentlich, vor dem Ansäuern die mit 
Jodkalium versetzte Lösung gut abzukühlen, da sonst das in der 
Wärme ausgeschiedene Jod, infolge seines hohen Dampfdruckes, sich 
zum Teil verflüchtigte und zu niedrige Werte erhalten wurden. Das 
Wasserstoffsuperoxyd allein wurde durch Rücktitration des in saurer 
Lösung ausgeschiedenen Jods gemessen. Da unter diesen Bedingungen 
Formaldehyd auf Jod nicht einwirkt, wurde durch Subtraktion des 
ermittelten Wasserstoffsuperoxydwertes von der Summe Wasserstoff- 
superoxyd-Formaldehyd der Formaldehyd bestimmt. 

Für die Berechnung der Versuchsergebnisse (Partialdrucke, Aus- 
beuten) war es von Bedeutung, ob das ganze der Kapillare entströ- 
mende Brenngas verbraucht wird, oder zum Teil unverbrannt durch 
die Flammenzone hindurchgeht. Da die Feststellung der bei der 
Methanverbrennung unverbrannt gebliebenen Gasmengen Schwierig- 
keiten machte, wurden zunächst analoge Versuche mit der Knallgas- 
flamme angestellt. Dabei brannte die Flamme aus einer Quarzkapil- 
lare, deren Durchmesser etwa 1 mm betrug. Da die Zwischenpro- 
dukte bei diesen Versuchen nicht von Bedeutung waren, so war die 
für deren Erfassung notwendige Apparatur entbehrlich. An ihrer 
Stelle konnte ein einfacher, 7 cm weiter und 30 em langer Glaszylinder 
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benutzt werden. Am unteren Ende war ein doppelt durchbohrter 
Gummistopfen angebracht, durch dessen eine Bohrung der Brenner 
eingeführt wurde; die andere diente zur Zuführung des Überschuss- 
gases. Die am oberen Ende des Zylinders ausströmenden Gase wurden 
nach Durchleiten durch ein Chlorcaleiumrohr aufgefangen. Dies 
konnte nach der üblichen Methode, bei der man Gase über einer 
Sperrflüssigkeit auffängt, nicht erfolgen, da bei der grossen Druck- 
empfindlichkeit der Flamme dieselbe infolge Druckschwankungen so- 
fort erlosch. Deshalb wurden die für die Analyse gebrauchten Gase 
durch eine mit doppelt durchbohrtem Stöpsel versehene, 100 cm? 
fassende Flasche solange geleitet, bis etwa 3 Liter Gasgemisch durch- 
geströmt waren, so dass man sicher annehmen konnte, dass die Flasche 
das in Frage kommende Gasgemisch enthielt. Dieses wurde dann in 
eine Gasbürette geleitet. Die Bestimmung des durch die Flamme 
unverbrannt gegangenen Brenngases, wurde durch Verbrennung des 
Wasserstoffs in einer Explosionspipette vorgenommen. Infolge des 
sehr grossen Überschusses an Sauerstoff bzw. Wasserstoff erfolgte 
keine Explosion; zur vollständigen Verbrennung war vielmehr ein 
langdauerndes Funken notwendig. Die Bestimmungen ergaben 
(wie Tabelle 1 zeigt), dass mit wachsenden Mengen des Überschuss- 


Tabelle 1. Bestimmung der unverbrannten Gasmengen. 





Wasserstofllamme Sauerstoflamme 
nn RZ , 
Liter 4, | Liter Os | | Liter A, | Liter O0 
w ag H > - “* > a 
pro pro ii I er: pro pro > I rn at 
Stunde | Stunde 2 2 Stunde Stunde 20; 2 























1-30 234 | 027 1-7 3:25 1-30 1-25 2.4 
1.70 so | 021 | 26 7.00 1.56 2.26 3:8 
1.60 7.80 007 | 38 10-00 1-45 3.44 4-5 

gases auch die unverbrannten Gasmengen wachsen. Allerdings konnten 
bei der Wasserstofflamme höchstens 3-8%, unverbrannter Wasserstoff 
nachgewiesen werden, während in der Sauerstofflamme bis 45%, 
Brenngas durch die Flamme ging. Für die Berechnung der Versuchs- 
ergebnisse würden analoge Feststellungen bei der Methanflamme be- 
deutungslos sein, da die Werte der im nächsten Kapitel zu bespre- 
chenden Partialdrucke und Molzahlen davon nur ganz unwesentlich 
beeinflusst werden würden. Das thermodynamische Gleichgewicht 
stellt sich also auch in der Mikroflamme nicht ein!). 


!) ALLNER, Diss., loc. cit. 
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E. H. Riesenfeld und D. Gurian 


Ausführung der Versuche, Fehlerquellen und Berechnung 
der Versuchsergebnisse. 


Das bei der Verbrennung gebildete Kondenswasser, in dem sich 
Wasserstoffsuperoxyd und Formaldehyd befanden, wurde in einen 
Messkölbcehen auf 50 cm? aufgefüllt. Proben von je 10 cm? wurden 
daraus entnommen und nach folgendem Verfahren behandelt. 

Zur Ermittlung der Wasserstoffsuperoxydmenge wurden je 10 cm’ 
der zu untersuchenden Lösung langsam in ein vorher bereitetes und 
abgekühltes Gemisch von 10 cm? Wasser, 10 cm? sechsfach normaler 
Schwefelsäure und 10 cm? 2 %iger Kaliumjodidlösung einfliessen ge- 
lassen. 

Nach !/,stündigem Stehen im Dunkeln wurde das ausgeschie- 
dene Jod mit !/,o norm. Natriumthiosulfatlösung titriert. Wurden 
hierbei acm? !/,onorm. Natriumthiosulfatlösung verbraucht, so 
hätten für die Gesamtlösung 5’acm? verbraucht werden müssen, 
und dies entsprach 22-4 - 0-005 5a = 0.56 - «a em? Wasserstoffsuper- 
oxyd in gasförmigem Zustand unter Normalbedingungen. 

Nun wurde die Summe Wasserstoffsuperoxyd + Formaldehyd und 
daraus der Formaldehyd gefunden, indem eine zweite Probe der zu 
untersuchenden Lösung nach Verdünnung mit 20 cm? Wasser (der 
Permanganatwert des Wassers musste berücksichtigt werden) mit 
15 cm? 3norm. Natriumcarbonatlösung und 20 cm? !/,oo Kaliumper- 
manganatlösung versetzt wurde. Nach 5 Minuten langem Kochen 
erfolgte die Zugabe von 10cm? 2%iger Jodkaliumlösung und Ab- 
kühlung auf 15°. Nach Ansäuern mit 20 em? 6norm. Schwefelsäure 
wurde das ausgeschiedene Jod mittels !/,,norm. Natriumthiosulfat 
titriert. War b die Anzahl verbrauchter Kubikzentimeter !/,, morm. 
Permanganatlösung, so entfielen a em? !/,. norm. (siehe oben) auf 
Wasserstoffsuperoxyd, folglich 25 b— a cm? !/,.0 norm. Perman- 
ganatlösung auf Formaldehyd. Da die Titration mit dem fünften 
Teil der Lösung ausgeführt wurde, musste der gefundene Wert 
mit 5 multipliziert werden. Es ergibt sich somit für die gebildete 
Menge Formaldehyd (im Gaszustand bei 0° und 760 mm Druck): 
22-4-5-0-0025 (2-5 b—a) = 0.28 .(2.5 b — a) cm?. 

Endlich wurde zur Bestimmung des Ozons die dem Kugelrohr 
entnommene Lösung mit 2cm? !/,„norm. Schwefelsäure angesäuert 
und mit !/,„norm. Natriumthiosulfatlösung titriert. Verbraucht 
wurden c cm? !/,.. norm. Natriumthiosulfatlösung, was © 0.112 cm’ 
Ozon (0°, 760 mm) entspricht. 
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Sämtliche in den Tabellen angegebenen Gasmengen sind auf 
Normalbedingungen reduziert. Um die Partialdrucke zu berechnen, 
muss man zunächst überlegen, woraus das abströmende Gasgemisch 
zusammengesetzt ist. Da im Vergleich zu den gebildeten Mengen 
Kohlensäure und Wasser die bestimmten Mengen Formaldehyd, 
Wasserstoffsuperoxyd und Ozon sehr klein sind, so kann man die 
letzteren bei dieser Berechnung vernachlässigen; desgleichen die ge- 
ringen Mengen unverbrannten Methans oder Sauerstoffs. An und 
für sich müsste man aber berücksichtigen, dass ein Teil des Methans 
nicht zu Kohlensäure, sondern zu Kohlenoxyd verbrennt. Man kann 
indessen berechnen, dass selbst unter der Annahme, dass der gesamte 
Kohlenstoff sich in Kohlenoxyd umsetzt, die Werte der Partialdrucke 
sich maximal (dies würde beim Äquivalenzverhältnis der Fall sein) 
um etwa 30%, ändern würden. Da das Äquivalenzverhältnis aber nie 
erreicht wurde, so würde sich bei der grossen Mehrzahl der Versuche, 
auch wenn nur Kohlenoxyd statt Kohlendioxyd gebildet würde, der 
Partialdruck um weniger als 15%, ändern. Tatsächlich aber ver- 
brannte im Maximum, wie die folgenden Versuche zeigen, nur 43%, 
des angewandten Methans zu Kohlenoxyd. 


Tabelle 2. 





Methan | Sauerstoff | 2CH, 


> 
drenngas SR Erin 
: in Litern | in Litern O3 


Prozent CO, Prozent 00 





Sauerstoff 7-70 | 2.86 5-38 57 43 
2.50 | 2.86 | 1-74 61 39 


Methan 208 4.94 0-84 64 36 
28:1. TUR: 4: 72 | 98 


Da es bei der in dieser Untersuchung verwandten Apparatur 
nicht möglich war, bei jedem Versuch das Verhältnis der Kohlenoxyd- 
zur Kohlendioxydbildung zu bestimmen, so wurden alle Partialdrucke 
so berechnet, als wenn bei der Methanverbrennung nur Kohlendioxyd 
entstanden wäre. Der hierdurch begangene Fehler beträgt im Höchst- 
falle 10 %,, meist viel weniger und liegt daher innerhalb der übrigen 
Fehlerquellen dieser Versuche. 


Ausschlaggebend für die Brauchbarkeit der beschriebenen Ana- 
Iysenmethode war die Feststellung, ob auch alle gebildeten Reaktions- 
produkte durch dieselbe quantitativ erfasst wurden. Es musste sich 
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also das gesamte Ozon in der Kugelvorlage, und das Wasserstof 
superoxyd und der Formaldehyd im Kondenswasser vorfinden. 
Was das Ozon anbetrifft, so liegt die im Kondenswasser ever 


tuell gelöste Ozonmenge unterhalb der Messbarkeitsgrenze!). Di 


Abwesenheit des Wasserstoffsuperoxyds im Kugelrohr wurde mitte! 
Titansulfat festgestellt. Um zu prüfen, ob Formaldehyd infolge sein: 
hohen Dampfdruckes vom Überschussgas mitgerissen wurde, wurd 
an das leere Kugelrohr ein U-Rohr angeschlossen, welches in ein ni 
Äther-Kohlensäuregemisch gefülltes Dewargefäss eintauchte. Ih 
J-Rohr befanden sich beim Anstellen des Versuches 3 cm? Wassı 
in denen sich das während des Versuches vom Überschussgas mi 
gerissene Formaldehyd lösen sollte. Nach Beendigung des Versuch 
wurde das U-Rohr vorsichtig ausgespült und der Formaldehyd mittd 
Jod bestimmt?). Tabelle 3 enthält die Ergebnisse dieser Versuch: 


Spalte 1 dieser, sowie auch sämtlicher folgenden Tabellen gibt 


Versuchsdauer an, während Spalten 2 und 3 die durchgeströmt: 
Mengen des Brenn- bzw. Überschussgases enthalten. Spalten 4, 


Tabelle 3. 
1 2 { 4 b) 








Versuchs- 0, in | Kubikzentimeter Nag3&0; Liter 
dauer in 
Stunden 





Litern pro Stund 


|1/yoo morın. H50s | 1/„norm. CH>0 + Ha; 





3.960 0-90 12.30 1.300 
3-940 0.80 8-80 1-240 


0.850 1-07 . 0.830 
0.480 . 0.40 . 0.89% 
0.490 0.10 . 5.261 





| 20 


11 w:o | 


| 


| I 
2CH 110% Mol | p- 10% | 10-0 Mo — 


Vorlage 
O2 H30; CH50 CH;0 | p-10% 110 Mo} , {a Prozent 
| CO | CH:O 





3.115 396.4 | 810. 65744 | 651 | 598-4 
3.486 3964 6190 52532 | 815 , 6920 


0.515 704-9 . 11200 | 53-9 263-5 


0.309 62.6 466-6 . 641.6 | 31.2 233-3 
0.047 2.6 114-3 . 628-5 b4 | 228.6 


ı) H. v. Deines, loc. eit., 8. 18. 2) Romsın, Z. analyt. Chem. 
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ınd 6 zeigen die Anzahl Kubikzentimeter Natriumthiosulfat an, die 
bei den einzelnen Titrationen verbraucht wurden. Spalte 7 enthält 
lie gesamte Strömungsgeschwindigkeit der beiden Gase, angegeben 
n Liter pro Stunde, und Spalte 8 das Methansauerstoffverhältnis. 
Die Spalten 9, 11 und 13 geben die Partialdrucke von Wasserstoff- 
superoxyd, Formaldehyd und Ozon in 10° Atmosphären an, wäh- 
end Spalten 10, 12 und 14 die Anzahl Mole dieser Reaktionsprodukte 
jezogen auf 10% Mole Methan anzeigen. Die sich auf Ozon beziehen- 
len Spalten 6, 13, 14 sind in Tabelle 3 nicht enthalten, da die Ozon- 
usbeute bei diesen Versuchen ohne Belang war. Die letzten drei Spalten 
ler Tabelle 3 beziehen sich auf die in der Vorlage aufgesammelten 
Mengen Formaldehyd. Spalte 15 enthält die Partialdrucke, Spalte 16 
lie Anzahl Mole und die letzte Spalte das Verhältnis der in der Vorlage 
yestimmten Menge Formaldehyd zu der im Kondenswasser gefundenen, 


Zılso das Verhältnis Spalte 15 : Spalte 11 bzw. Spalte 16: Spalte 12. 


Man ersieht, dass mit steigender Strömungsgeschwindigkeit die 
‘om Überschussgas mitgerissene Menge Formaldehyd wächst und ein 


=\laximum von 27%, erreicht. Da die Unterschiede in den Ausbeuten 


'on Formaldehyd im Laufe einer Versuchsreihe mindestens 500 %, 
betragen (sie fallen z. B. in Tabelle 4 von 1635 auf 63), so waren die 
übergegangenen Mengen nicht von Bedeutung für die festzustellenden 
‚esetzmässigkeiten. Sie wurden daher bei den folgenden Versuchen 
nicht mehr einzeln ermittelt. 

In der Kugelvorlage wurde, wie bereits erwähnt, das Ozon be- 
timmt. Es musste daher untersucht werden, ob nicht etwa der mit- 
erissene und in der Kaliumjodidlösung gelöste Formaldehyd die für 
)zon gefundenen Werte beeinflusste. Durch Vorversuche konnte in- 
lessen festgestellt werden, dass Formaldehyd in neutraler Lösung auf 
Jodkalium nicht einwirkt und folglich seine Anwesenheit die Ozon- 
estimmung nicht stört. 

Als Beispiel für die im folgenden stets angewandte Berechnungs- 
rt sei hier Versuch 38 durchgerechnet. Bei diesem wurden 0-245 Liter 
\ethan und 4-062 Liter Sauerstoff verbraucht. Es wurden also 
"245 Liter Kohlensäure und 2-0-245 —=0-490 Liter Wasser gebildet. 
Das abströmende Gasgemisch besteht aus: 

0.245 Liter (0, 
0490 „ H,O 
ınd den nicht verbrauchten 4-062 — 0-490 = 3572 „ 0; 
Insgesamt 4-307 Liter. 
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Durch Analyse der Verbrennungsprodukte wurden 0-1932 cm® Formal- 
dehyd, 0-2128 cm® Wasserstoffsuperoxyd und 0-0112cm? Ozon ge- 
funden. Daher beträgt der Partialdruck des Formaldehyds im ab- 
strömenden Gasgemisch 44-8: 10% Atm., der des Wasserstoffsuperoxyds 
49-710 Atm., und der des Ozons 2-6: 10® Atm. 


Um die entstandenen Reaktionsprodukte in eine Beziehung zur 
verbrauchten Methanmenge zu bringen, dividiert man die Anzahl 
Kubikzentimeter Formaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd bzw. Ozon 
durch die in Kubikzentimetern ausgedrückte, verbrauchte Methan- 
menge. Man gelangt so zu 788-5 Molen Formaldehyd, 868-8 Molen 
Wasserstoffsuperoxyd und 45-7 Molen Ozon, die aus 1 Million Molen 
Methan gebildet wurden. In analoger Weise wurden bei der Sauer- 
stofflamme die für je 2 Millionen Mole Sauerstoff gebildeten Mole 
Verbrennungsprodukte berechnet. 


Verbrennung des Methans. 
Bestimmung der Ausbeuten. 


Es sollte zunächst der Einfluss der Flammengrösse auf die Bildung 
der Reaktionsprodukte untersucht werden. Tabelle 4 zeigt die Ergeb- 
nisse einer derartigen Versuchsreihe. Die Versuche sind angeordnet 
nach steigendem Methan- und Sauerstoffverbrauch, wobei das Methan- 
sauerstoffverhältnis um 0-660 konstant blieb. 

Man erkennt, dass mit steigender Flammengrösse sowohl die 
Partialdrucke als auch die Anzahl gebildeter Mole Wasserstoffsuper- 
oxyd fallen. In noch viel grösserem Masse ist dies beim Formaldehyd 
der Fall. Dagegen tritt Ozon erst dort auf, wo die Flamme am grössten 
ist. Dies erklärt sich daraus, dass bei sämtlichen Versuchen die 
Wasserkühlung absolut dieselbe war, sie mit steigender Flammen- 
grösse also relativ sank. Sowohl Wasserstoffsuperoxyd als auch 
Formaldehyd entstehen durch Abschreckung der Flamme; es ist also 
erklärlich, dass die Ausbeuten um so kleiner werden, je geringer 
die Kühlung ist. Dass Ozon erst bei grossen Brenngasmengen auf- 
tritt, rührt daher, dass es kein Produkt ist, welches neben dem Wasser- 
stoffsuperoxyd unabhängig von diesem entsteht. Wie man aus der 
Tabelle ersehen kann, bildet sich am meisten Ozon dann, wenn sich 
am wenigsten Wasserstoffsuperoxyd bildet; es ist also anzunehmen, 
dass Ozon durch die bei schwacher Kühlung einsetzende Zersetzung 
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Tabelle 4. 









1 4 ö 6 





Versuchs- i ; uhik imeter Na>S:0 
. CH, in a Kubikzentimeter NasS303 
dauer in ” 

Stunden 


Litern Litern 






1/j0o norm. H,O; | !/gnorm.CH30 + H503| 1/,00 norm. Oz 











0.250 | 06 | 00 | 0.890 > 





> 

2 | 0305 | 092 | 0.750 0-915 x 
2 1 088 | 1.097 | 0.720 0.952 Er 
2 | 05277 | 1619 0-960 1-110 en 
2 | 07% | 2107 1.050 0.760 = 
2 0.952 | 2.885 0-910 0:540 Sp. 
2 1190 | 3548 | 0-880 0-460 0.06 


























1] 



















Be mM 13 14 


) 


Liter pro 2CH, | p-10% 10% Mol| »p-10% '10°6 Mol »-10% 10 Mol 





Stunde Os H0; | H5O;: CH;0 OH3;0 O3 O3 
I | I 4 
0.507 0653 | 4193 | 17024 | 4027 | 1852 | — _ Ei 
0.613 0.662 342.3 1377-0 | 351-4 1413-7 — _— Ei 
0.697 0.664 | 289.0 | 1158-0 | 360.0 | 1404-0 —_ E= > 
1:073 0.651 2510 | 1020-0 251-0 1020-0 _ _ rg 
1.405 0-668 2091 | 835-2 89.6 375-9 — — | 00 
1.918 0.659 | 1354 | 5458 | 321 1294 Sp. Sp. m 
2.369 0.670 1040 | 414-1 15-9 63-5 1-4 5-6 hi 
des Wasserstoffsuperoxyds entsteht, was auch RIESENFELD!) bei der “ M 
Knallgasverbrennung nachgewiesen hat. 0 


Weitere Versuchsreihen, bei welchen das Methansauerstoffver- 
hältnis 0-600, 0-358, 0-200 und 0:157 betrug, zeigten die gleiche Gesetz- 





mässigkeit. 's 

Für die Abnahme der Wasserstoffsuperoxyd- und Formaldehyd- “ 
ausbeuten mit steigender Flammengrösse, wurde die Verminderung I; 
der Kühlung verantwortlich gemacht. Die Bedeutung der Kühlung R 
für den Reaktionsverlauf sollte nun direkt nachgewiesen werden. i ke 
Dies konnte dadurch geschehen, dass die Kühlwassermenge, welche 


durch das Quarzrohr lief, von 0: bis 110 Liter pro Stunde verändert 
wurde. 


ER 


Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei der sämt- 
liche Faktoren ausser der Kühlung unverändert blieben. Die letzte 
Spalte enthält die Kühlwassermenge, angegeben in Liter pro Stunde. Hi 
Wie zu ersehen ist, fallen sowohl die Partialdrucke als auch die Aus- | 





ERSTER 


‘) RIESENFELD, Z. physikal. Chem. 119, 329. 1926. 
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Tabelle 5. 





1 | 3 | | 5 7 





Versuchs- OH; 


Os in! Kubikzentimeter NagsS&O3 Liter 
dauer in in . 


| pro 


Stunden Litern ‚Litern | Y/ıoo norm. HaO5 !/yoonorm.CHs0+ H30: | t/ıo norm. Oz | Stil. 





0.238 1.322 0:72 . 0.780 
' 0.245 | 1.331 0.61 Sp. 0.787 
0.236 | 1.326 3 0-47 | 006 [081 
0.241 1.315, 0.27 | 0.778 
' 0.230 a | | 0:77 





11 12 i 1. 15 


| p-10% 10%Mol | p-10-6 |10-6 Mol | p-10% 10% Mol 
B:0, | 0% | CHO | CHO | 9 O5 


Kühlwasser 
in Liter 
| pro Stunde 





1723 | 11293 | 43.0 282.3 ee 110 
' 142.2 9142 | 37.3 240-0 Se 80 
| 1182 | 7830 | 25-4 166-1 2 | 2385 30 
755 | 4879 | 108 97 | 64 | 48 10 
a ee wu Bene". 0 





beuten an Wasserstoffsuperoxyd und Formaldehyd mit abnehmender 
Kühlung. Ozon bildet sich bei sehr starker Kühlung überhaupt nicht, 
es entsteht erst bei mittlerer Kühlung. 

Bleibt die Flamme ganz ungekühlt, dann bildet sich nur sehr 
wenig Wasserstoffsuperoxyd, und dieses zerfällt sofort, so dass nur 
noch Spuren von Ozon auftreten. 

In Tabelle 6 befinden sich Versuche, bei denen sämtliche Fak- 
toren einschliesslich der Kühlwassergeschwindigkeit konstant ge 
halten wurden. Dafür wurde die Kühlung hier dadurch variiert, das 
mittels der bei Beschreibung der Apparatur erwähnten Hilfskapillaren 
der Abstand des Quarzbrenners von der Kühlerfläche von Versuch 
zu Versuch vergrössert wurde (Spalte 15). Bei dieser Änderung der 
Kühlung ergaben sich dieselben Resultate wie bei der Wasserkühlung. 
Die Unterschiede in den Ausbeuten der Reaktionsprodukte sind jedoch 
hier wesentlich grösser, wodurch deutlich zum Ausdruck kommt, wie 
notwendig es ist, den Abstand Brennkapillare—Quarzkühler konstant 
einzustellen, wenn man reproduzierbare Ergebnisse erhalten will. 

Es sollte nun festgestellt werden, von welchem Einfluss der Sauer- 
stoffüberschuss für die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, Formal- 
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Tabelle 6. 





ö 


e AA SER ns Er 
Versuchs-| CH; | Os in Kubikzentimeter Na,5,0; Liter 
dauer in  Ip- 1.8 ES Az pro 


64 Litern 15; 2 
Stunden Litern "er 1/00 norm. HaO5 | 1/aonorm. CH5;0 + H,O | !/;ponorm. O;| Std. 








| 0.336 1.535 015 | 0.160 Sp. [0985 
' 0.324 | 1.480 O1 0.072 011 0.902 
' 0.297 | 1.577 0.08 a 0.06 | 0:937 
0.304 | 1.560 Sp. | re Sp. 0.932 
0.315 | 1-520 > | — 1097 


DEN 





a et 12 = | 4 15 
p-10% | 106 Mol p-10°6 10% Mol p-10% |10% Mol Abstand in 
E05 | EB | CHO CHO | 0 | 0, | Millimeter 





44-9 208-3 
341 a” 60-5 
9 | 


23: 


_ 
= 


1 
2 
3 
5 


dehyd und Ozon war. Wie man aus Tabelle 7 ersehen kann, sind in 
dieser Versuchsreihe, sowie in den folgenden die Brenngasmengen 
konstant gehalten, während der Sauerstoffüberschuss von Versuch zu 


| Versuch vergrössert wurde, so dass das Methansauerstoffverhältnis 
} sank, Es zeigte sich, dass sowohl die Partialdrucke von Wasserstoff- 


superoxyd und Formaldehyd, als auch ihre Ausbeuten mit steigendem 
Sauerstoffüberschuss fallen. Ozon tritt in der Nähe des Äquivalenz- 


| verhältnisses überhaupt nicht auf, und beginnt sich erst bei fallendem 


Tabelle 7. 


1 g { 4 | 5) 





| 


Versuchs- | I } 115% 
CH, in Oin | Kubikzentimeter Nas3S30; 


dauer in ANETTE 


Litern Litern 


Stunden | 1/4009 norm. H5>0» | !/gnorm. CH>0 + Ha0; | 1/ıoo norm. Oz 





| 
0.279 | 0.885 RR 
0.223 .52 | 0-480 I 
0.230 | 0-480 Sp. 
0.258 | 0.500 0-08 
0.245 .06; E | 0-430 0-10 
0.239 „55 0.370 011 
0.263 105 | f 0.280 013 
0214 | 9127 | | 0.120 | 02 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 





7 8 9 Be ii 11 | 38 14 


! l 








Liter pro 20H, | p-10-% |10% Mol p-10% |10-% Mol| p-10-% | 10-6 Mo 


Sue % BO | 3% | CHO | CHO | © 0, 





0.365 1318 130-8 847.5 | 

0.211 30. 1363 74-3 779.1 Er, 
0.164 8 ı 1324 56-9 748-8 » 34.7 
0.120 7) 868-8 44.8 788.5 . 45.7 
0.086 . 714-6 30-4 738-1 . | 516 
0.071 745-2 13-3 372-6 . | 553 
0.047 . 170.1 6-9 300-9 . | 62.8 


| 
0.609 38.5 | 1502 350-0 1539 
| 


Methansauerstoffverhältnis zu bilden. Seine Partialdrucke wachsen 
zunächst an, um nach einem Maximum wieder abzufallen, während 
die Anzahl gebildeter Mole Ozon ständig wächst. 

Tabelle 8. 


1 2 ! 4 | ö 








Versuchs- : ubikzenti SO. 
CH; in Os in Kubikzentimeter NasS>03 


dauer in Lit L; ÜRBEBAHE a 
Stunden ne ‚oem 1/,oo norm. H>0; !/jonorm.CH;0 + H5031), 1/40 norm. ( 





0.260 0.848 | . 0.590 
0.235 1.172 | .L 0.540 
0.226 1.833 | . 0-520 
0.227 2.664 . 0.460 
0.231 3.990 . 0.410 
0.265 6-781 . 0.290 
0.240 9.557 . 0.110 
0.239 13.55 . 0.045 
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7 | 8 | 9 | 


Liter pro 2CH; | p-10% ‚10-6 Mol p-10°% 10° Mol) p-10% 10% Mol 
Stunde O3 HR03 Hs03 CH50 CH;0 | O3 





0554 | 0613 293-1 1249 240-0 1023 
0.703 0.401 214-9 1287 171-1 1025 
1-029 0.246 135-8 1239 114-1 1041 
1-445 0.170 84-0 1071 73-5 937-4 | 
2.110 0.115 50-4 921-2 45.7 836-3 | 
3.523 0.078 34-9 929.8 12.7 338-1 | 
4.898 0.050 8-0 326-6 4.0 163-3 | 
6-894 0.035 32 187-4 08 | 46-8 | 


| | 
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In Tabelle 8 sind die Ergebnisse einer zweiten Versuchsreihe, bei 
der dieselben Bedingungen eingehalten wurden, zusammengestellt. 
Wie zu ersehen ist, wurden hierbei dieselben Gesetzmässigkeiten in 
bezug auf die Bildung von Formaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd und 
Ozon festgestellt. 

Bei den bisher angeführten Versuchen strömte durch die Kapillare 
des Brenners Methan. Im Überschuss war also stets Sauerstoff, das 
Methansauerstoffverhältnis war kleiner als 1. Um dies Verhältnis 
grösser als 1 zu machen, war es notwendig, Sauerstoff durch die 
Kapillare strömen, und ihn in einer Methanatmosphäre brennen zu 
lassen. 

Die Ergebnisse der mit einer solchen Sauerstofflamme angestellten 
Versuche befinden sich in Tabelle 9. Die Versuche sind nach steigen- 
dem Methansauerstoffverhältnis angeordnet. Was zunächst auffällt, 


Tabelle 9. 





1 5 | 5 


Versuchs- 
dauer in 
Stunden 


CH, in “ | ‚seuhtimeniimaher NasS303 


Litern 


| l/joo norm. Ha0: | !/yp norm. CHs0 + H,03 





| 
20: 

| 

| 

| 

| 

| 


0.525 
0.460 
0-400 
0.385 
0.350 
0.200 
0.150 
0.135 
0.110 
0.070 
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pro Stunde 0% 30: H30; CH50 CH50 





0750 | 392. | 5936 
00 \ | 5974 
0.915 5 6215 
080 | u 6335 
08 | R 6300 
1 3 8258 
1465 | 30. ;6 8759 
1.729 art 10850 
324 | 16 9972 
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ist die Tatsache, dass bei keinem der Versuche auch nur Spuren von 
Ozon nachzuweisen waren. Dies ist dadurch leicht zu erklären, dass 
der in geringen Mengen vorhandene Sauerstoff vollkommen vom 
Methan in Anspruch genommen wurde. Was das Wasserstoffsuper- 
oxyd anbetrifft, so fallen seine Partialdrucke mit steigendem Methan- 
sauerstoffverhältnis ab. Desgleichen werden immer weniger Mole 
Wasserstoffsuperoxyd für je 2 Millionen Mol Sauerstoff gebildet. Die 
Ausbeuten an Wasserstoffsuperoxyd sind bei diesen Versuchen etwa 
gleich gross, wie in der Methanflamme, dagegen sind die Ausbeuten 
an Formaldehyd viel grösser, und zwar steigen sie mit wachsendem 
Methansauerstoffverhältnis an. 

Die folgenden Figuren veranschaulichen diese Ergebnisse. Fig. | 
gibt den Verlauf der Partialdrucke von Wasserstoffsuperoxyd wieder. 
Auf der Abszissenachse sind die verbrauchten Mengen Methan und 
die entsprechenden Mengen Sauerstoff (beide in Volumprozenten) 
aufgetragen. Die Ordinate enthält die Partialdrucke von Wasserstoff- 
superoxyd. Die eingetragenen Punkte sind die aus den Versuchen 
der Tabellen 7 bis 9 sich ergebenden Mittelwerte, die in Tabelle 10 
zusammengestellt sind. Beim Äquivalenzverhältnis hat die Partial- 
druckkurve ein Maximum. 


Tabelle 10. 





CH; in Os, in 20H, Prozent, p-10% 10%Mol | p-106 10-6 Mol 
Litern | Litern O3 CH, H30; H30s CHO | CH50 





| | | | 
022 | 960 | 006 | | 8 | 0 | ' 180 
0242 9840 | 010 | 4 53 | 650 350 
0242 | 1613 | 030 | 18. 168 960 


| Methan- 
0.242 | 0.968 , 0 | 36 | | 1295 | flamme 
0.242 | 0691 70 | 3 | 350 | i 1450 


0.282 | 0.434 =: . 30 | 1 5900 
0.651 | 0.434 0 | . 134 | | 7650 | Sauer- 
1302 | 0.434 0 | 0 | 46 | ' 8800 | stoff- 





2170 | 0434 100 | 3 | 30 | 900 | Hamme 
6.076 | 0.434 . | 4 | a 310 10200 


Fig. 2 zeigt die Änderungen der Formaldehydpartialdrucke. Die 
Bedeutung der Abszissen und Ordinaten entspricht derjenigen der 
Fig. 1. Die Partialdrucke des Formaldehyds zeigen denselben Verlauf 
wie die des Wasserstoffsuperoxyds, was auch zu erwarten ist, da bei 
dieser Berechnung das ganze Überschussgas mit in Rechnung ge- 
zogen wird. 
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Die Fig. 3 und 4 entsprechen den Fig. 1 und 2, nur dass hier 
an Stelle der Partialdrucke die Anzahl gebildeter Mole eingetragen 
ist. Fig. 3 zeigt, dass die Ausbeuten an Wasserstoffsuperoxyd in der 
Methan- und Sauerstofflamme ungefähr gleich sind, sowie ferner, dass 
sie in beiden Fällen mit abnehmender Menge des Überschussgase 
wachsen. Das Maximum erreichen sie etwa beim Äquivalenzverhältnis, 
wo die gebildete Menge Wasserstoffsuperoxyd etwa 0:15 %, beträgt, 
wobei als 100 °%,ige Ausbeute die Bildung von 1 Mol Wasserstoft- 
superoxyd aus 1 Mol Methan bzw. 2 Mol Sauerstoff in Rechnung ge- 
setzt wurde. Die Formaldehydausbeuten zeigen einen ganz anderen 
Verlauf. Wie aus Fig. 4 zu ersehen ist, wachsen sie mit zunehmenden 
Methanüberschuss an. Beim Äquivalenzverhältnis hat der Kurvenzug 
eine scharf ausgeprägte Unstetigkeit. Die bei grösstem Methanüber- 
schuss maximal beobachteten Mengen Formaldehyd betragen etwa 
1%, des verbrannten Methans. Eine technische Verwertung dieses 
Verfahrens kommt daher nicht in Betracht. 


Messung der Flammengrösse. 

Bei den eben besprochenen Versuchen wurden beim Äquivalenz- 
verhältnis in der Sauerstofflamme annähernd gleiche Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd nachgewiesen wie in der Methanflamme. Aus den 
Tabellen 9 und 10 (S. 43) der Dissertation von H. v. DEINES!) ersieht 
man aber, dass die Sauerstofflamme bessere Ausbeuten an Wasser- 
stoffsuperoxyd lieferte als die Wasserstofflamme. Im Äquivalenzver- 
hältnis entstanden also aus den gleichen Mengen Wasser- und Sauer- 
stoff verschieden grosse Mengen Wasserstoffsuperoxyd, je nachdem 
ob Wasserstoff oder Sauerstoff das Brenngas war. Die analogen Eı- 
scheinungen wurden bei der Methan-Sauerstofflamme in bezug auf die 
Formaldehydbildung beobachtet. Diese zunächst absurd erscheinenden 
Tatsachen werden erklärlich, wenn man die Flammengrösse misst. 
Hierzu wurden Mikroflammen, welche dieselbe Wassermenge liefern, 
einmal mit Wasserstoff bzw. Sauerstoff als Brenngas, ein andermal mit 
Methan bzw. Sauerstoff als Brenngas hergestellt und deren Höhen 
miteinander verglichen. 

Zu dieser Messung wurde derselbe 7 cm weite Glaszylinder, der 
zur Bestimmung der unverbrannten Gasmengen gedient hatte, be- 
nutzt. Dieser wurde von einem etwa 10cm weiten kurzen Glasrohr 


1) H. v. Deines, loc. eit. 
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umgeben, an dem eine Millimeterskala aus Papier fest angebracht 
war. Diese Massnahme war erforderlich, da sich sonst die Zylinder- 
wände mit Wassertröpfchen überzogen, wodurch die Ablesung der 
Flammenhöhe unmöglich wurde. 


Tabelle 11. 





Brenngas in Liter pro Höhe der Höhe der 
Stunde berechnet auf Wasserstoff- | Sauerstoff- 
die gleiche Menge flamme flamme 

Wasserstoff in Millimeter in Millimeter 





2.600 
3-900 
5.200 
5-980 
9.072 


Tabelle 12. 





| .. 
Höhe der Höhe der 


Brenngas in Liter pro 

Stunde berechnet auf Kelbsalleinne | Sauerstofl- 
die gleiche Menge in Millimeter flamme 

Methan | in Millimeter 





3.120 | 6 
6-240 12 
8-320 20 
10-400 30 
12-480 > 30 


Es wurden Messungen bei verschiedenen Gasströmungsgeschwin- 
digkeiten durchgeführt. Bei allen Versuchen (Tabelle 11) war die 
Sauerstofflamme um 200 bis 300%, grösser, als die entsprechende 
Wasserstofflamme. Die entsprechenden Versuche mit Methan (Ta- 
belle 12) erwiesen, dass diese Tatsache allgemeinerer Natur ist. Auch 
hier war die Sauerstofflamme stets grösser als die entsprechende 
Methanflamme und zwar ebenfalls etwa um 200 bis 300%. Kommt 
also die gleiche Gasmenge einmal in der Weise zur Verbrennung, dass 
sie aus der Kapillare ausströmt, und einmal so, dass die zu ihrer Ver- 
brennung erforderliche Sauerstoffmenge der Kapillare entströmt, so 
ist das Flammenvolumen im zweiten Falle beträchtlich grösser. Daher 
muss die Temperatur der kleinen Flamme, bei der die Wärmeableitung 
kleiner ist, höher liegen. Auch bei gleichen äusseren Bedingungen ist 
also die Kühlung der kleinen Flamme eine schwächere. Da die bessere 
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Kühlung, wie bereits gesagt wurde, die Ausbeuten begünstigt, so ist 
es verständlich, dass die erhaltenen Mengen an Zwischenprodukten 
in der heisseren Wasserstoff- bzw. Methanflamme kleiner sein mussten, 
als bei der umgekehrten Versuchsanordnung. 

Schon der äussere Anblick der bei der direkten und umgekehrten 
Verbrennung gebildeten Flammenkegel deutet darauf hin, dass es sich 
bei beiden Flammen um ganz verschiedene Erscheinungskomplexe 
handelt. Die Wasserstoff- sowie die Methanflamme strahlen nur ein 
sehr schwaches, bläuliches Licht aus. Die Sauerstofflamme aber 
leuchtet sowohl bei der Wasserstoff-, wie auch bei der Methanver- 
brennung intensiv weisslich. Die Lage und die Intensität der haupt- 
sächlich emittierten Banden ist also bei der direkten und umgekehrten 
Verbrennung eine verschiedene. Das beweist, dass auch der Reak- 
tionsmechanismus der Primärvorgänge in beiden Fällen nicht der 
gleiche sein kann. 


Einfluss des Brennermaterials. 

Um zu entscheiden, ob die Konzentration der Zwischenprodukte 
vom Material des Brenners (in diesem Falle Quarz), von dessen Wan- 
dung die Verbrennung ausgeht, beeinflusst wird, mussten die Ver- 
suche mit Brennern aus verschiedenem Material wiederholt werden. 
Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei welcher die 

Tabelle 13. 





Versuchs- Kubik : naS. Lite 
. f ubikzentimeter NasSs03 ‚ter 
dauer in | (Hin) Gin pro 


Stunden Litern Litern 1/4oo norm. HsO5 1/y norm. CHs0-+ H>O05| Stunde 





0585 | 1.851 | 1.210 | 0.968 
0613 | 1.361 | 1-400 2.14 0-987 


0.308 0.816 | 0.492 2.74 !/ioonorm. | 1.124 
0285 | 0675 | 0.600 2.77 . | 0.960 
0.355 0.835 | 0.630 2.04 . 1.190 
0.310 | 0.695 0.740 4.28 2: 1-005 





p:-10% 10% Mol p-10% 


10-5 Mol CHsO 
H50% CH50 ug 





1158 561- 1858 i 
1279 | = = Quarzkapillare 


8945 | 562.0 2051 
1179 | 632.0 EEE 
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Methanflamme aus einer 0:19 mm breiten Silberkapillare brannte. 
Zum Vergleich sind daneben einige Versuche angegeben, welche mit 
einer Quarzkapillare von gleichem Durchmesser ausgeführt wurden. 
Die Versuche sind nach steigendem Methansauerstoffverhältnis an- 
geordnet. Es zeigt sich, dass zwischen den Ergebnissen, welche mit 
einer Quarzkapillare einerseits und einer Silberkapillare andererseits 
erzielt worden sind, kein Unterschied festzustellen ist, weder in bezug 
auf die verschiedenen Gesetzmässigkeiten noch in bezug auf die abso- 
luten Ausbeuten. 


Tabelle 14. 





Versuchs- ; : ER Liter 
dauer in i £ pro 
Litern Litern 














Stunden 1/00 norm. H,0> | 1/anorm.CH5;0+ H50> | Stunde 
1 0.448 | 0.482 0.460 2.24 0.930 
1 0.464 | 0.400 0350 1.94 0.864 
1 0916 | 0.434 0.200 2.63 1.350 
1 1:05 | 0.390 0.150 2.50 1.465 
1 0395 | 0.439 0-40 1-60 0.834 
1 0.500 0.372 0.10 1-27 0.872 
1 0.900 | 0.520 0.35 2.56 1-420 
1 1.000 | 0.520 0-43 2.98 1.520 
1 0.730 0.300 0.10 1-32 1.030 
1 0850 | 0.387 0-15 2.06 1.137 
| 

1 0590 | 0439 | 0.50 2.20 1.029 
1 0.650 | 040 | 0-40 2.16 ' 1.090 
1 0620 | 0.287 0-45 1-80 | 0.907 
1 1.00 | 0344 | 0.10 1-38 | 1414 

2 CH, p ’ 10% 10% Mol p * 106 106 M l OH. 6) 
Ö Eh0; H;0; CHsO N 

189 | 2771 | 1069 1547 5974 

230 | 268 908.0 1458 6300 BE 

a | 829 516-1 1327 825g [ Quarzkapillare 

553 | 503 430.7 1166 | 8769 

179 | 2686 1023 1209 4603 

2658 | 642 3010 | 94 | 4667 

3267 | 1380 753-8 1203 6569 | u 

386 | 1584 926-1 1289 2. Bea 

4866 | 543 333 | 891 6160 

DB | 738 5 | 1 | 9790 

| 

2668 | 2721 1278 | 18360 6393 

3.095 209-3 106°, 1308 SE RE 

130 | ms | 178 1235 7832 ( Kupferkapilları 


6.220 39-6 325-6 594.0 4834 
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Weitere Versuchsreihen wurden mit der Sauerstofflamme aus- 
veführt. Dabei wurde zunächst dieselbe Silberkapillare verwandt, 
ferner eine Kupferkapillare vom Durchmesser 0-20 mm. Zum Ver- 
gleich sind wieder einige Versuche mit einem Quarzbrenner angegeben. 
Aus Tabelle 14 ist zu ersehen, dass auch bei der Sauerstofflamme 
unabhängig vom Brennermaterial, stets etwa die gleichen Ergebnisse 
erhalten wurden. Die Natur und Konzentration der Zwischenpro- 
dukte hängt also nicht vom Material der Kapillare ab, eine verschie- 
dene katalytische Beeinflussung der Flammenreaktion durch die ver- 
schiedenen Materiale der Kapillaren findet nicht statt. 




















Auswertung der Versuchsergebnisse. 


Die gefundenen Regelmässigkeiten lassen sich in einfachster i 
Weise durch die Annahme erklären, dass in der Methan-Sauerstoff- ; 
flamme zunächst ein Zerfall des Methans in Methen und atomaren ; 
Wasserstoff stattfindet: ji 

CH, > [CH,] +2[H]. " 

Diese beiden Reaktionsprodukte sind eingeklammert zum Zeichen, | & 

dass sie nicht — wie alle anderen Verbrennungsprodukte — aus der $ 


Flamme herausgeholt und ihre Bildung durch qualitative und quantita- 
tive Analyse sichergestellt werden konnte. An diese Primärreaktion 
schliessen sich die folgenden an. Erstens wird Methen zu Formal- 
dehyd oxydiert: 3[CH,] +0, > 2CH;0. a) 

Die Versuche zeigten (Fig. 4), dass mit zunehmendem Sauerstoff- 
überschuss die Formaldehydausbeute fällt. Dies erklärt sich folgender- 
massen: durch Sauerstoffüberschuss wird sowohl die Weiteroxydation 
des Formaldehyds zu Kohlensäure nach 


CH;0 +0, —> (0, +H;0, (la) 
wie auch die direkte Oxydation des Methens zu Kohlenoxyd nach 
[CH,] +0, — CO +H,0 (2) 


begünstigt. Bei dieser Reaktion entstehen Kohlenoxyd und Wasser 
nebeneinander in äquimolaren Mengen. Es bestände somit die Mög- 
lichkeit, dass diese beiden Stoffe wie in der Kohlenoxydflamme unter 
Ameisensäurebildung!) zusammentreten. Daher wurde sorgfältig nach & 
Ameisensäure gesucht. Sie konnte aber unter den hier eingehaltenen | a 
Bedingungen auch nicht spurenweise nachgewiesen werden. Dass die 









!) WıeLanD, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 679 u. 2606. 1912. 
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Formaldehydausbeuten im Bereich der Sauerstoffflamme höher sind 
als in der Methanflamme, dass also die Fig. 4 beim Äquivalenzver- 
hältnis eine Unstetigkeit zeigt, und der rechte Ast beträchtlich höher 
ansetzt als der linke, findet seine Erklärung darin, dass, wie wir ge- 
funden haben, die Sauerstofflamme rund doppelt so gross ist, wie die 
entsprechende Methanflamme. Die dadurch mögliche bessere Küh- 
lung der Sauerstofflamme begünstigt die Bildung des Formaldehyd. 

ALLNER!) nahm an, dass die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds 
durch Oxydation des Formaldehyds nach der Gleichung: 

CH,;O +0, — CO +H;,0, 

erfolgt. Diese Annahme entspricht nicht den Tatsachen, da hier- 
nach die Entstehung des Wasserstoffsuperoxyds von der Bildung und 
dem Zerfall des Formaldehyds abhängig sein müsste. Es müsste dann 
möglich sein, durch Verstärkung der Kühlung die Formaldehydbildung 
auf Kosten der Wasserstoffsuperoxydbildung zu erhöhen. Im Gegen- 
satz dazu konnte aber beobachtet werden, dass bessere Kühlung so- 
wohl für die Formaldehyd- als auch für die Wasserstoffsuperoxyd- 
ausbeute günstig ist, so dass eine Umwandlung von Formaldehyd in 
Wasserstoffsuperoxyd ausgeschlossen ist. Wasserstoffsuperoxyd muss 


sich vielmehr nach obigen Versuchen unabhängig von Formaldehyd 
bilden. 
Auch die weiteren von ALLNER angesetzten Gleichungen: 
CH,0 + H,0,— H,0 + CO, + HB; 
H,0, +C0—H,0 + C0,, 


nach welchen Formaldehyd mit Wasserstoffsuperoxyd bzw. Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Kohlenoxyd reagieren, darf man kaum annehmen, 
weil sich auch unter den günstigsten Bedingungen nur sehr kleine 
Mengen Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd und auch nur wenig 
Kohlenoxyd in der Flamme bilden. Die Wahrscheinlichkeit der für 
den Eintritt dieser Reaktionen notwendigen Zusammenstösse in dem 
vom Überschussgas gefüllten Raum ist daher sehr klein. 

Die Entstehung des Wasserstoffsuperoxyds ist, wie oben gezeigt, 
unabhängig vom Zerfall des Formaldehyds. Daher ist es naheliegend 
anzunehmen, dass Wasserstoffsuperoxyd durch Oxydation des beim 
primären Methanzerfall entstandenen, atomaren Wasserstoffes ge- 


bildet wird: 2[H] +0, — H;0,. (3) 


1) ALLNER, loc. cit. 
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Dafür, dass das Wasserstoffsuperoxyd aus atomarem und nicht 
aus molarem Wasserstoff entsteht, spricht folgendes. Die Menge des 
gebildeten Wasserstoffsuperoxyds ist im Äquivalenzverhältnis in der 
Methanflamme viel grösser als in der Wasserstofflamme. Dies wäre 
schwer erklärlich, wenn man annehmen würde, dass Methan primär 
in Methen und molaren Wasserstoff zerfällt und dieser mit Sauerstoff 
zu Wasserstoffsuperoxyd zusammentrete. Denn dann hätte man im 
sünstigsten Falle in der Methanflamme ebensoviel Wasserstoff wie in 
der Wasserstofflamme zu erwarten. Es könnte daher die gebildete 
Wasserstoffsuperoxydmenge unter den gleichen äusseren Verhält- 
nissen in der Methanflamme höchstens gleich gross wie die in der 
Wasserstofflamme sein, nicht aber, wie gefunden, grösser. Die An- 
nahme von atomarem Wasserstoff macht aber diesen Befund leicht 
erklärlich, denn es ist ja bekannt, dass sich atomarer Wasserstoff und 
molarer Sauerstoff leicht zu Wasserstoffsuperoxyd verbinden. 

Die maximale Menge Wasserstoffsuperoxyd wird nach Fig. 3 
etwa beim Äquivalenzverhältnis gebildet. Da aber das Äquivalenz- 
verhältnis selbst nicht erreicht werden konnte, so lässt sich nicht mit 
Sicherheit entscheiden, ob nicht das Maximum der Wasserstoffsuper - 
oxydausbeute gerade dann erreicht ist, wenn Methan und Sauerstoff 
im Verhältnis 1:3 stehen, also die nach der Gleichung: 


CH, ur 3 O, > ÜO, m 2H,0, 


günstigsten Verhältnisse für die Wasserstoffsuperoxydbildung gegeben 
sind. Jedenfalls ist sichergestellt, dass sowohl grosser Methan- wie 
grosser Sauerstoffüberschuss die Wasserstoffsuperoxydausbeute ver- 
mindern, und dass bei der gleichen Menge Überschussgas in der Sauer- 
stofflamme die Wasserstoffsuperoxydbildung kleiner ist als in der 
Methanflamme. Die thermischen Bedingungen aber sind in der grösse- 
ren und daher leichter kühlbaren Sauerstofflamme für die Konservie- 
rung des Wasserstoffsuperoxyds günstiger. Dass trotzdem weniger 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten wurde, erklärt sich dadurch, dass bei 
hoher Methankonzentration also auch hoher Konzentration des ato- 
maren Wasserstoffs leichter eine Rekombination zu molarem Wasser- 
stoff eintritt und daher die Wahrscheinlichkeit, dass Wasserstoffatome 
mit Sauerstoffmolekülen zusammenstossen, herabgesetzt wird. 
Während Wasserstoffsuperoxyd und Formaldehyd unabhängig 
voneinander entstehen, ist die Ozonbildung durch den Zerfall des 
Wasserstoffsuperoxyds bedingt. Die maximale Ozonausbeute wird 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band 13 
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immer dort erzielt, wo infolge mangelhafter Kühlung viel Wasser- 
stoffsuperoxyd in Wasser und atomaren Sauerstoff zerfällt. Da letzterer 
zur ÖOzonbildung molaren Sauerstoff benötigt, ist es verständlich, 
dass grosser Sauerstoffüberschuss die Ozonausbeute begünstigt, Mangel 
an Sauerstoff (Sauerstofflamme) die Ozonbildung verhindert. Die 
Bildung des Ozons in der Methanflamme kann demnach ebenso dar- 
gestellt werden wie es RIESENFELD!) bei der Knallgasflamme ge- 


tan hat: H,O, a H,O +[0] (3a) 
[0] „ O, BER O5. (3b) 


Bezieht man die gebildeten Ozonmengen auf die Wasserstoff- 
superoxydausbeuten, so sind sie mengenmässig in der Methanflamme 
die gleichen wie in der Wasserstofflamme. Da sich also in beiden 
Fällen unter gleichen Kühlungsverhältnissen der aliquote Teil Ozon 
bildet, ist dies zugleich ein Beweis dafür, dass Ozon kein direktes 
Verbrennungsprodukt des Methans, sondern ein Zersetzungsprodukt 
des Wasserstoffsuperoxyds ist. Man sollte folglich erwarten, dass in 
der Methanflamme mit steigendem Sauerstofffüberschuss auch die Aus- 
beute an Ozon zunimmt, während in der Sauerstofflamme die Ozon- 
bildung gänzlich ausbleibt. Diese Überlegungen werden durch die 
experimentellen Ergebnisse vollkommen bestätigt. 

Je schwächer die Kühlung ist, um so kleiner wird, wie schon 
ausgeführt, die Konzentration der Zwischenprodukte. Bei hinreichen- 
dem Sauerstoffüberschuss entstehen schliesslich nur noch die End- 
produkte Kohlensäure und Wasser. So wird der Formaldehyd weiter 
oxydiert nach Gleichung: 


CH,0 +0,> (0, +H;0, (la) 
das Kohlenoxyd wird zum Teil in Kohlensäure verwandelt: 
2C0 +0,>2C0,, 
und das Ozon zerfällt in molaren Sauerstoff: 
20, —>30,. 


Der atomare Wasserstoff bildet nur zum kleinsten Teil Wasser- 
stoffsuperoxyd. Der grösste Teil tritt zu molarem Wasserstoff zu- 


sa on: 
mmen 2[H]—> H,. (4) 


1) RIESENFELD, Z. physikal. Chem. 119, 330. 1926. 
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Es besteht auch die Möglichkeit, dass ein Teil des Wasserstoffs 
schon beim Primärzerfall des Methans in molarer Form abgespalten 


wird nach: CH, — [CH] +B,. 


Beweisbar ist lediglich, dass nicht der gesamte Methanzerfall in 
dieser Weise erfolgt, dass also neben molarem auch atomarer Wasser- 
stoff vorhanden ist. 

Der molare Wasserstoff wird schliesslich durch Sauerstoff, ebenso 
wie in der Wasserstofflamme zu Wasser verbrannt, wobei, wie be- 
wiesen!), die Hauptreaktion ist: 

2H,+0,—> 2H;,0. (4a) 

Zusammenfassend ergibt sich hiernach für die Verbrennung des 

Methans folgendes Reaktionsschema: 








Primärvorgang: CH, — [CH;] + 2[H] 
Sekundärvorgänge: Hi 
2[CH;]) + 0, — 2CH,0O (1) 1 

CH,O + 0, — CO, + H,O (la) A 

[CH,] + 0,— 00 + H,0 (2) ; 

200 +0,—200, (2a) 1 

2[H] + 0, H,O, (3) | M 

H,O, > H,0 + [0] (3a) Bi 

[0] + 0, 0, (3b) m 

20, >30, (3e) E 

2[H)—> HB, (4) “ 

2, +0,>2H,0. (4a) Hi 

















Zusammenfassung. 


Bei der Flammenreaktion zwischen Methan und Sauerstoff treten Br 
als Zwischenprodukte Formaldehyd, Wasserstoffsuperoxyd und Ozon & 
auf. Für die Menge der herausgeretteten Zwischenprodukte erwies 
sich die Kühlung der Flamme von ausschlaggebender Bedeutung. 
Daher ist die Mikroflamme zum Studium und zur Isolation der Zwi- 
schenprodukte besonders geeignet. 

In der Mikro-Methanflamme (Methan brennt in Sauerstoff) fallen 0 
mit wachsendem Sauerstoffüberschuss die Wasserstoffsuperoxyd- und | 
Formaldehydausbeuten, während die Ozonausbeuten ansteigen. In der 


1) v. DEINES, S. 48. 
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Mikro-Sauerstofflamme (Sauerstoff brennt in Methan) fallen mit wach- 
sendem Methanüberschuss ebenfalls die Wasserstoffsuperoxydaus- 
beuten, die Formaldehydausbeuten aber steigen kontinuierlich an, 
und die Ozonbildung bleibt gänzlich aus. Es bildet sich also die maxi- 
male Menge: 

a) von Formaldehyd bei grossem Methanüberschuss (in der 
Sauerstofflamme) und bei möglichst starker Kühlung, 

b) von Wasserstoffsuperoxyd beim Äquivalenzverhältnis von 
Methan und Sauerstoff und bei ebenfalls stärkster Kühlung, 

c) von Ozon bei grossem Sauerstoffüberschuss (in der Methan- 
flamme) und bei schwacher Kühlung. 

Wasserstoffsuperoxyd entsteht nicht, wie man bisher annahm, 
aus Formaldehyd; die Bildung dieser beiden Reaktionsprodukte ist 
vielmehr unabhängig voneinander. Das Ozon aber bildet sich aus 
dem beim Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds entstehenden atomaren 
Sauerstoff. 

Werden sonst alle Bedingungen gleich gehalten und die äquiva- 
lenten Brenngasmengen angewandt, so ist der Kegel der Sauerstofi- 
flamme mehr als doppelt so hoch wie der der Methanflamme. Die 
Methanflamme ist also unter analogen Bedingungen heisser als die 
Sauerstofflamme. Auch ist, wie die Leuchterscheinung der Flamme 
zeigt, der zur Bildung der analytisch nicht feststellbaren Primärpro- 
dukte führende Reaktionsmechanismus der Flammenreaktion in beiden 
Fällen verschieden. 

Bei Anwendung von Brennkapillaren aus verschiedenem Material 
(Quarz, Silber, Kupfer) bilden sich unter den gleichen Verhältnissen 
die gleichen Mengen Zwischenprodukte. Die Flammenreaktion ist also 
vom Wandmaterial des Brenners unabhängig. 

Die Reaktionsfolge beim Verbrennungsvorgang wird am besten 
durch die folgenden Gleichungen dargestellt, wobei die Produkte, die 
nicht direkt bestimmt sind, sondern auf deren Bildung nur geschlossen 
wurde, in eckige Klammern gesetzt sind. Der Primärvorgang ist die 
Spaltung von Methan in Methen und atomaren Wasserstoff: 


CH, > [CB;] +2[H]. 


Daran schliesst sich die Bildung und weitere Verbrennung von 
Formaldehyd: 


2[CH;] +0, > 20H,0 (1) 
CH,0 +0, 00, +H,0, (la) 
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ferner die Verbrennung des Methens zu Kohlenoxyd und Kohlensäure: 


[CH;] +0, — CO +H,0 (2) 


2C0 +0, — 2C0,. (2a) 

Der atomare Wasserstoff bildet zum kleinen Teil Wasserstoff- 

superoxyd, bei dessen Zerfall intermediär Ozon entsteht, das bei lang- 
samer Abkühlung wieder zu Sauerstoff zerfällt. 

2[H]) +0,—> H;0, (3) 

H,0, — H,O +[0] (3a) 

[(0]+0,— 0; (3b) 

20, —30,. (3c) 

Endlich vereinigt sich atomarer zu molarem Wasserstoff und 

dieser liefert bei seiner Verbrennung Wasser: 
2[H)— AH, (4) 
2H,+0,—> H;0. (4a) 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Über das Verhalten von Pflanzen nach Quecksilberbeizung 
der Samen. 
Von 
Wolfgang Heubner. 
(Aus dem Pharmakologischen Institut zu Göttingen.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 31. 8. 28.) 


5» 


Während meiner Tätigkeit im Kaiser-Wilhelm-Institut für physi- 
kalische und Elektrochemie in Dahlem, das sich damals — im Kriege — 
der Erforschung giftiger Gase, Dämpfe und Nebel widmete, erhielt 
ich zuerst genauere Kenntnis von den Versuchen, mit Hilfe solcher 
Substanzen wichtige Nahrungsmittel vor der Zerstörung durch tierische 
Schädlinge zu bewahren. Es scheint mir daher am Platze, meiner Ver- 
ehrung für den nunmehr 60 jährigen Vorstand des genannten Instituts 
durch den Bericht über eine Untersuchung Ausdruck zu geben, die 
ebenfalls mit dem Gebiet der Schädlingsbekämpfung in Berührung 
steht. Die wesentlichsten Ergebnisse habe ich bereits vor Jahren in 
einem Vortrag!) mitgeteilt, bisher jedoch versäumt, die Belege dafür 
bekannt zu geben; diese haben vielleicht erhöhtes Interesse dadurch 
gewonnen, dass inzwischen durch Stock die Aufmerksamkeit auf die 
Gefahren der Aufnahme kleiner Quecksilbermengen in den mensch- 
lichen Körper erneut gelenkt wurde). 


Bei den im folgenden erwähnten Analysen erfreute ich mich der Hilfe der Damen 
CHRISTA-MARIA v. STRANTZ und HıuLpe Bock. Für freundliche Beratung und un- 
mittelbare Unterstützung habe ich dem Direktor des Göttinger Instituts für Pflanzen- 
bau, Herrn Prof. TorNAU, sowie dem Leiter der dortigen Hauptstelle für Pflanzen- 
schutz, Herrn Dr. FiscHER, zu danken, ferner dem Assistenten des Botanischen 
Instituts Göttingen, Herrn Dr. SCHMUCKER, endlich den Farbenfabriken vorm. Fried- 
rich Bayer in Leverkusen. Von diesen, sowie von der Saccharinfabrik vorm. Fahl- 
berg, List u. Co. in Magdeburg wurde ich auch in dankenswerter Weise mit che- 
mischen Präparaten versorgt. 


1) Vrhdig. Dtsch. Pharmakol. Ges. 5, 41. Rostock 1925. ?) Z. angew. Chem 
39, 461, 984. 1926; 41, 663. 1928. 
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11. 


Meine Untersuchungen befassten sich mit der Frage, in welcher 
Weise die quecksilberhaltigen sogenannten ‚‚Beizmittel‘‘ das Gedeihen 
der Pflanzen beeinflussen. Diese Mittel werden bekanntlich ange- 
wandt, um Schädigungen wertvoller Nutzpflanzen, insonderheit Ge- 
treide, durch parasitäre Pilze hintanzuhalten; zu diesem Zwecke 
dient heute meist die Einstäubung der Samenkörner vor der Aus- 
saat; früher wurden sie in Lösungen der Beizmittel getaucht oder mit 
ihnen besprengt; stets kommt es darauf an, dass die auf der Ober- 
fläche haftende Substanz die dort etwa angesiedelten Schädlingskeime 
abtötet. Natürlich muss das Mass dieser Einwirkung nach Dauer 
und Konzentration richtig abgestuft sein, damit keine Schädigung 
des Saatgutes selbst erfolgt. Darüber hinaus sind aber gelegentliche 
Beobachtungen gemacht worden, aus denen der Schluss berechtigt 
schien, dass diese Beizung sogar nützlich für die auskeimenden 
Pflanzen sei, insofern ihr Wachstum beschleunigt und ihr Ertrag an 
Ernte gesteigert würde. K. SCHOELLER hat den Ausdruck „Eubiose“ 
für diese Wirkungsweise, insonderheit kleiner Quecksilbermengen ge- 
prägt!). 

Es erschien mir von allgemein-pharmakologischem Interesse, zu 
ermitteln, ob diese ‚‚eubiotische‘‘ oder ‚‚stimulierende“ Wirkung etwa 
ausgelöst werden könne durch einen einmaligen chemischen Impuls, 
den der Embryo des Samens durch die Aufnahme kleiner Mengen des 
Beizmittels erhielte, oder ob im Laufe des Heranwachsens des Pflanzen- 
körpers das Mittel dauernd weiterwirke, also in den Zellen der Pflanze 
verteilt bliebe, bei jeder Zellteilung seine Rolle spiele und zugleich 
selbst während des Wachstums von jeder Mutterzelle zu den Tochter- 
zellen weitergegeben werde. Die Aufstellung dieser Alternative schien 
erlaubt, weil unter den schädigenden Einflüssen mit Bestimmt- 
heit solche festgestellt werden können, die „pathobiotisch‘ oder 
„statisch“ wirksam sind, d.h. auch nach Beseitigung des einwirkenden 
Agens die Funktionen der betroffenen Zellen nachhaltig für längere 
Zeit verändern. 

Die wissenschaftliche Aufgabe zerfiel in zwei gesonderte Be- 
obachtungsreihen: einmal die Aufzucht von Pflanzen aus gebeizten 
Samen neben ungebeizten Kontrollen und Vergleich ihrer Wachstums- 
geschwindigkeit; zweitens die Prüfung der erhaltenen Pflanzenkörper 


!) K. SCHOELLER, Naturwiss. 10, 1071. 1922. 
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auf Gegenwart des Beizmittels. Dieser zweite Teil der Aufgabe schien 
lösbar bei den vielgebrauchten quecksilberhaltigen Beizmitteln, 
weil das Metall einerseits dem gewöhnlichen Boden und damit den 
normal wachsenden Pflanzen fremd ist oder wenigstens war, anderer- 
seits aber in äusserst kleiner Menge analytisch nachweisbar ist. Die 

Methoden zur sicheren Ermittlung sehr kleiner 
f\ Quecksilbermengen in organischem Material hatte 
| ich mit mehreren Mitarbeitern schon seit der Zeit 
| vor dem Kriege studiert und verfeinert. Die erste 
| Mitteilung über unser Verfahren gab H. Hüscex 
1920 bekannt!). 





Ill. Methodische Bemerkungen. 

Der Gang einer Quecksilberanalyse ist ja seit 
langer Zeit gegeben und zerfällt in drei Haupt- 
abschnitte: 

1. Mineralisation des organischen Materials, 

2. Abscheidung des Quecksilbers, 

3. Identifizierung und quantitative Bestim- 
mung oder Schätzung des Metalls. 

Wir fanden als wichtig für den ersten Ab- 
schnitt die (möglichste) Vollständigkeit der 
Veraschung unter Bedingungen, die jeden Verlust 
an Quecksilber infolge seiner Flüchtigkeit ver- 
hindern. Dazu diente der von HüsgEN ange- 
gebene Apparat mit einer kleinen, doch wesent- 
lichen Verbesserung, nämlich Anbringung eines 
Dreiwegehahns (A in Fig. 1), der den Abfluss des 
überdestillierenden Wassers nach aussen ermög- 
lichte, das natürlich zur weiteren Verarbeitung 

Fig. 1. gemeinsam mit dem Kolbeninhalt aufbewahrt 
wurde: nur durch Ablassen des bei der Verbren- 

nung entstehenden Wassers liess sich im Kolben die nötige hohe 
Konzentration an Schwefelsalpetersäure aufrechterhalten, die zu 
restloser Verbrennung der Fette nötig ist. Die überdestillierenden 
(geringen) Fettmengen konnten durch den zweiten Weg des gleichen 
Dreiwegehahns immer wieder in den Kolben eingelassen werden, bis 

















ı) H. Hüsszen, Biochem. Ztschr. 112, 1. 1920. Vgl. auch H. MenscHeL, Bio- 
chem. Ztschr. 137, 193. 1923. 
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sie endgültig verbrannt waren. Zuweilen setzten wir der Schwefel- 
säure auch noch Chromsäure zu und hatten den Eindruck, dass die 
Verbrennung beschleunigt wurde. 

Den zweiten Teil der Analyse nahmen wir vor ohne Zwischen- 
schaltung einer Schwefelwasserstoffällung mit Kupferzusatz, wie sie 
jetzt meist üblich ist. Die schwefelsaure Aschenlösung wurde mit 
konzentrierter Natronlauge nahezu neutralisiert und in dem erhal- 
tenen Volumen von meist 100 bis 250 cm? bei 4 bis 6 Volt Klemmen- 
spannung unter automatischer Rührung 1 bis 2 Tage elektrolysiert. 
Die Anoden waren aus Platiniridium, die Kathoden aus dem reinsten E 
im Handel erhältlichen Gold. Die Vollständigkeit der Abscheidung 4 
wurde stets durch erneute Elektrolyse und Destillation geprüft. In 
einigen Fällen ersetzten wir die Elektrolyse durch Eintauchen eines A 
blanken Kupferstreifens in die schwachsaure Lösung. (Über Störungen : 
durch Zinkbeimengungen bei der Destillation von Quecksilber aus is 
unreinem Kupfer berichten Stock und ZIMMERMANN!).) m 

Der dritte Teil der Analyse erfolgte nach dem bekannten Ver- R 
fahren des Übertreibens des Quecksilbers in eine Kapillare und darin 4 
Wägung des Metalls auf einer Kuntmannschen Mikrowage oder 4 
Schätzung des durch Joddämpfe erhaltenen Jodids. Wir haben dabei 1 
stets die von HüsGEN angegebene Verbesserung benutzt, nämlich & 
beim Übertreiben des Quecksilbers einen langsamen Strom von Luft : 
durch die Röhre zu schicken. Bei blossem Erhitzen eines einseitig I 
geschlossenen Glasrohres erhält man begreiflicherweise niemals das 'W 
gesamte Quecksilber in der Kapillare, weil ein Teil des Quecksilber- | 3 
dampfes in dem weiten Stück des Glasrohres verharrt und sich nach B 
Abkühlen dort wieder niederschlägt. Verschiedene ad hoc ausgeführte | 
Versuche haben mir das ausdrücklich bestätigt. Ich halte es für mög- 
lich, dass die Verluste um einige Zentimilligramme, die Stock und 





HELLER?) bei ihren Kontrollanalysen fanden, darauf zurückzuführen 1 
sind, dass sie nur das zugeschmolzene Rohrende erhitzten, ohne ein MM 
(‚as durchzuleiten. (Demgegenüber fanden STOCK und ZIMMERMANN 2 
a.a.O. ohne Abänderung des Destillationsverfahrens bei kolorime- u 
trischer Bestimmung nach Stock und PoHLAND®) keine Verluste.) ie 

Allerdings ist es notwendig, bei dieser Gasdurchleitung äusserst u 
behutsam zu verfahren: der Luftstrom muss langsam und doch 1 

1) Stock und ZIMMERMANN, Z. angew. Chem. 41, 546. 1928. 2) STOCK und | E 
HELLER, Z. angew. Chem. 39, 466. 1926. 3) Stock und POHLAND, Z. angew. A 


Chem. 39, 791. 1926. 
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stetig strömen und nur vollkommen trockenes Gas zuführen; sonst 
kann leicht der Quecksilberdampf über die Kapillare hinaus getrieben 
werden und verloren gehen. Übrigens haben wir stets eine Strecke 
der Kapillare von mehreren Zentimetern gut gekühlt. Feuchtig- 
keit des Luftstroms stört die sichere Erkennung sehr kleiner Queck- 
silber- und Jodidmengen sehr. 

Noch störender freilich sind sonstige Beimengungen, wie auch 
Stock und HELLER angeben. Wir fanden es bei kleinsten Queck- 
silbermengen nützlich, wenn nach unzureichender Veraschung auf der 
Elektrode neben Quecksilber noch Verunreinigungen niedergeschlagen 
waren, die Elektrode einige Stunden mit heisser konzentrierter Schwe- 
felsäure zu behandeln, also die Elektrolyse nach nochmaliger Ver- 
aschung der letzten organischen Beimengungen in kleinerem Volumen 
zu wiederholen. 

Je kleiner die zu analysierenden Quecksilbermengen werden, 
desto grösser ist natürlich die Gefahr von Täuschungen. Unter Um- 
ständen fanden wir Spuren Quecksilber in Kontrollproben, wenn 
irgendeine unbeachtete Unsauberkeit vorgekommen war. Häufiger 
noch war der Zweifel, ob ein in der Kapillare vorhandener Beschlag 
wirklich Quecksilber sei; zuweilen sind auch bei Ausnutzung der besten 
optischen Hilfsmittel, wie besonders eines stereoskopischen Mikro- 
skops und aller Beleuchtungsarten kleinste Luftblasen im Glase der 
Kapillare von Quecksilbertröpfehen nicht zu unterscheiden; auch Jo- 
dieren hilft nicht immer, gelegentlich färben sich Materialien durch 
Jod rot, die nicht Quecksilber sind, wie man an der viel geringeren 
Flüchtigkeit der roten Beschläge gegenüber Quecksilberjodid erkennen 
kann. Ganz bestimmt wurde daher der Nachweis von Quecksilber 
nur dann anerkannt, wenn sowohl runde Kügelchen zu sehen waren, 
die im durchfallenden Lichte undurchsichtig, im auffallenden Lichte 
spiegelnd waren, als auch nach Jodierung rote und weisse Kriställchen 
nebeneinander (die rote und gelbe, in dünnster Schicht weisse Modifi- 
kation des Quecksilberjodids); als charakteristisches Kennzeichen des 
Jodids diente noch dessen Sublimierbarkeit bei gelinder Erwärmung. 


IV. 


Die erste Versuchsreihe wurde mit Weizenkörnern angestellt, von 
denen ein Teil mit Germisan, ein anderer mit Uspulun, je in 0-5 
oder 0-25 %,iger Lösung behandelt worden war. Eine weitere Probe 
war ebenfalls mit 0-25 %,igen Lösungen behandelt, nach dem Trocknen 
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und längerer Aufbewahrung jedoch noch einmal (10 Minuten) mit destil- 
liertem Wasser gewaschen worden. Die beiden genannten (bekanntesten) 
Beizmittel enthalten als wirksame Bestandteile Mercuribenzolderivate 
und zwar Germisan Cyanmercurikresol, Uspulun Chlormercuriphenol. 

Von den gebeizten Proben wurden je 100 Körner (annähernd 5 g) 
auf Quecksilber analysiert; die Ergebnisse zeigt Tabelle 1. 


Tabelle 1. Hg-Gehalt von je 100 Weizenkörnern. 


1 
| 0:25 %, 
ı und Waschung 








Beizung mit | 05% 0.25% 


Milligramm Milligramm Milligramm 















Germisan.....| . 0-31 0-20 
Uspulum ..... | 0.53 0-44 0.24 














Diese Zahlen sind vielleicht deshalb von Interesse, weil es (nach 
Zeitungsberichten) bekannt geworden ist, dass gelegentlich bereits 
gebeiztes Saatgetreide wieder mit Brotgetreide vermischt und zum ä 
Vermahlen verkauft wurde. Der Doppelzentner gebeizten Getreides a 
kann reichlich 10 g Quecksilber in die Mühle und unter Umständen | 
noch weiter in Verkehr bringen. Dass solche Vorkommnisse nicht 
unbedenklich sind, bedarf keiner besonderen Betonung. 










Versuch 1. 

Je 400 g Weizenkörner (von 19 g Gewicht): a) ohne Beize, b) nach 
Beize mit 0-5%, Germisan, c) nach Beize mit 0-25 % Uspulun, wurden 
18 Tage lang zwischen angefeuchtetem Filtrierpapier gehalten. Da- 
nach war das Ergebnis, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 


















Zahl der ungekeimten Körner | 
Gesamtgewicht der ausgekeimten | 


u ER RE EN 45.6 8 | 43.18 40.3 8 © 

Gewicht der Triebe .......... — | 15-5 g 18.2 g F 

SR u is _ 9.88 6.3 8 64 5 

„ = SEE: is, _ | 17:7 g 15-8 g We 

Ba Bi... an lem ı 8cm 8cm i 
2 Re il cm 9-10 cm 10 cm 


Besetzung mit Schimmelpilzen .... | reichlich | fehlt spärlich 


204 Wolfgang Heubner 


Die bei der Ernte erhaltenen Triebe, Wurzeln und Keimblätter 
der mit Germisan gebeizten Körner wurden auf Quecksilber analysiert, 
Gefunden wurden: in den Trieben 0-66; in den Wurzeln 0-74; in den 
Keimblättern 0-75 mg Hg, in Summa also 2-15 mg Hg, während nach 
der Analyse der ungekeimten Körner auf 374 Stück der Keimlinge 
2-0 mg Hg kommen würde. Es scheint somit, dass die Quecksilber- 
verbindung sehr stark an dem lebenden Material der Pflänzchen 
haftet und nicht in das feuchte Filtrierpapier abdiffundiert. Trotzdem 
ist natürlich die Übertragung des Quecksilbers von der Oberfläche 
der benutzten Samen auf die auskeimenden Triebe und Würzelchen 
bei der geschilderten Versuchsanordnung nicht normal. Ganz anders 
verläuft die Aufnahme von Quecksilber bei normalem Wachstum: 


Versuch 2. 

Je 50 Körner der sieben Proben von Weizen wurden (Anfang 
Juli) in Töpfe mit Sand gebettet, darüber grober Kies gebreitet und 
in dem Treibhaus des Botanischen Instituts unter Zusatz von Nähr- 
lösungen und Regenwasser gehalten. Nach 34 Tagen wurden die 
oberirdischen Pflanzenteile abgeerntet mit dem in Tabelle 3 verzeich- 
neten Ergebnis. 


Tabelle 3. Weizentriebe auf Sand. 








Aufgegangene Durehschnittsgewicht Gesamte 

Triebe der einzelnen Triebe Frisch- 
Nach Beizung mit —— ’ ernte 

. a | 
Zahl Länge frisch | ‚trocken in 
; Zentimeter | in Gramm | in Gramm 

0 24 | etwa 40 | 0:36 0.29 87 
0.5% Germisan 35 43-48 | 0.37 ? | 130 
05% u | 42 48-50 | 0-27 0.23 11.2 
dito + Waschen 42 46—50 | 0.35 | 0-25 14-5 
0-5% Uspulum 0 | etw | 07 | 021 , 106 
05% 6 78-5 0.31 | 0.23 14-5 
dito + Waschen 46 | etwa | 035 | 0-26 16-3 


Man erkennt, dass die Beizung die Gesamternte gesteigert hat, 
jedoch allein durch Vermehrung der Zahl der aufgehenden Triebe. 
Es ist bemerkenswert, dass von den ungebeizten Samen dieses Weizens 
nicht mehr als 48%, aufgegangen sind, also eine sehr geringe Zahl. 
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Es ist wahrscheinlich, dass die Quecksilberverbindungen schädliche 
Parasiten auf der Oberfläche der Samen vernichtet haben und da- 
durch einer grösseren Zahl von Keimlingen die ungestörte Entwick- 
lung freigaben. Die Einzeltriebe sind unter der Einwirkung der 
Quecksilberverbindungen zwar länger geworden, aber nicht schwerer. 
Es scheint also, als ob die Gegenwart von Quecksilber das Längen- 
wachstum der Halme begünstige, ohne die gebildete organische Masse 
zu vermehren. 

Die Analysen der geernteten Halme ergaben in den mit Uspulun 
behandelten Proben keinen sicheren Befund von Quecksilber. Dabei 
gelangen die Analysen so gut, dass Quecksilber in Mengen über 
0-001 mg wohl ausgeschlossen werden konnte. Bei zweien der mit 
Germisan behandelten Proben blieb es zweifelhaft, ob Quecksilber 
gegenwärtig war: bei der Destillation waren störende Beimengungen 
zugegen, die trotz des Verdachtes auf die Gegenwart von: Queck- 
silber den endgültigen Nachweis vereitelten. Dagegen führte die mit 
allen Cautelen ausgeführte Analyse der mit 025%, Germisan behan- 
delten Probe zum Nachweis von deutlichen Quecksilbermengen 
(etwa Y/,, mg). 

Versuch 3. 

Weizenkörner wurden mit Lösungen folgender Quecksilberprä- 
parate gebeizt: 

a) Quecksilberchlorid 0-041 %, 

b) Quecksilbereyanid 0-038 %,, 

c) Anilidoquecksilberchlorid 0:060 %,, 

d) Chlorphenolquecksilbersulfat 0-063 %, 
) 
) 
) 


Bi 


et, 


e) Cyankresolquecksilber 0-056 °%,, 

f) Germisan 0-171°/, 

g) Germisan U, (mit 17:5% Hg) 0-171%, 

h) Germisan U,, (mit 875%, Hg) 0-171 9%. 

Von jeder dieser Körnerproben und vom ungebeizten Weizen 
wurden — meist je zweimal — 25 Stück in Eisentöpfe mit ausge- 
glühtem Sand Mitte Juni 1924 gesetzt und gleichmässig mit Wasser 
und Nährflüssigkeit versorgt. 

Die Ergebnisse über das Wachstum gibt Tabelle 4. 

Die angeführten Zahlen zeigen die übliche Variationsbreite bio- 
logischer Versuche, die eine sichere Schlussfolgerung erschweren. Die 
Zahl der normalen Kontrollen erscheint zu klein, um statistische 
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Vergleiche anzustellen. Immerhin sieht es so aus, als ob die Pflänzchen 
aus gebeizten Samen anfangs langsamer, später rascher gewachsen 
wären als aus ungebeizten. 

Unterschiede zwischen den verschiedenen Beizmitteln lassen sich 
wohl aus diesem Material auch kaum ableiten. 

Von den geernteten Halmen wurden analysiert die Proben a), b), 
ce), e) und g). Positive Befunde von Quecksilberspuren wurden er- 
hoben bei den Proben a), b) und g), also nach Beizung mit Sublimat, 
Cyanid und Germisan U,, (mit 17:5%, Hg); bei gleichem Verfahren 
war die Analyse negativ nach Beizung mit Anilidoquecksilberchlorid, 
sowie Cyankresolquecksilber. Dies Ergebnis ist merkwürdig, weil 
Germisan als Quecksilberträger ebenfalls Cyankresolquecksilber ent- 
hält. Aus diesem Grunde kann ein gewisses Misstrauen gegen die ; 
Zuverlässigkeit der Methode, entweder für die negativen oder die f 
positiven Befunde, nicht ganz aufgegeben werden; in den Halmen 
aus nicht gebeizten Samen wurde allerdings bei der Analyse kein 
Quecksilber gefunden (dies war natürlich zu erwarten, doch wurde 
die Analyse zwecks methodischer Kontrolle ausgeführt). E 


Wi 
Die vorgenannten Untersuchungen haben keine Stütze für die 
Meinung geliefert, dass eine Behandlung von Getreidesamen mit 
quecksilberhaltigen Verbindungen eine ‚stimulierende‘“ Wirkung auf 
die auskeimenden Pflanzen ausübt, obwohl verschiedene Giftkonzen- 
trationen erprobt wurden. Wohlgemerkt, ist darunter gemeint eine 
am Pflanzenkörper selbst angreifende Wirkung unabhängig von der 
Steigerung der Ernteerträge, die durch Schädigung der Parasiten er- 
zielt wird. Wenn auch GASSNER erneut eine stimulierende Wirkung 
von Quecksilberverbindungen an Brandsporen beschrieben hat!), so 
muss es doch in Frage gestellt werden, ob eine Gesetzmässigkeit dieser 
Wirkung, vor allem auch an höheren Pflanzen anerkannt werden kann. 
Die Aufstellung des Begriffs „„Eubiose‘‘ durch SCHOELLER stützt sich 
offenbar bisher nur auf vereinzelte Fälle. Die Fragen der ‚Stimula- 
tionswirkung‘ sind nach meiner Ansicht noch sehr wenig geklärt?) a 
und bis zu weiterer Erforschung dieses methodisch und begrifflich sehr 4 
schwierigen Gebietes wird es sich empfehlen, die Existenz einer wirk- BE: 
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\!) GASSNER, Zellstimulationsforschungen 2, 467. 1925. 2?) Vgl. W. HEUBNER, 
Nahrung und Gift. Rektoratsrede Göttingen 1928. 
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lichen ‚‚Eubiose“, d. h. einer anhaltenden Wachstumssteigerung durch 
einmalige (oder dauernde) Einwirkung eines körperfremden Giftes 
noch nicht als endgültig gesichert anzusehen. 


v1. 

Endlich wurden eine Anzahl von Proben geernteter Weizen- 
körner analysiert, deren Samen mit quecksilberhaltigen Beizmitteln 
teils im landwirtschaftlichen Institut Göttingen, teils bei den (da- 
maligen) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Leverkusen 
behandelt worden waren. Die Pflanzen waren auf Versuchsfeldern 
herangewachsen und gereift. Zur Veraschung kamen je 50 oder 
100 Körner, was ungefähr einer oder zwei Ähren und einem Gewicht 
von 2,5 oder 5g entspricht. 

Mehrmals wurde bei diesen Analysen ein positiver Befund er- 
hoben, freilich wechselnd, so dass zuweilen bei zwei Veraschungen 
desselben Präparates die eine Analyse einen positiven, die andere 
einen negativen Quecksilbernachweis lieferte. Da es sehr erstaunlich 
schien, dass noch in den Ähren der ausgewachsenen Pflanze Queck- 
silber in nachweisbaren Mengen enthalten wäre, wurden die positiven 
Befunde immer wieder bezweifelt. Doch musste ich mich von der 
Möglichkeit eines tatsächlichen Quecksilbertransports bis zu den Ähren 
überzeugen lassen, als wir eine Probe von Körnern analysierten, deren 
Saatgut mit 0:5%, „Segetan neu“ im Göttinger landwirtschaftlichen 
Institut 60 Minuten der Tauchbeize unterworfen worden war. Das 
Material war mit anderen Ernteproben gebündelt in den Halmen 
in unsere Hände gekommen, die Körner wurden also erst bei uns aus 
ihren Hülsen entfernt. Es erscheint daher weitgehend unwahrschein- 
lich, dass die Körner etwa erst sekundär von aussen mit irgendwelchen 
Quecksilberpräparaten verunreinigt worden wären, so sehr man sonst 
an solche Möglichkeiten in jedem Laboratorium denken wird. In zwei 

?arallelanalysen wurde beide Male reichlich Quecksilber gefunden, 
das etwa 0-02 mg auf 100 Körner betrug, also etwa 4 mg je Kilogramm 
(in meinem Vortrag 1925 hatte ich diesen Wert irrtümlich auf 40 mg 
angegeben). 

Von der gleichen Körnerprobe wurde eine Menge von 41-7 g in 
einer Laboratoriumsmühle gemahlen und durch Siebe ein feinstes 
Mehl (6-5 g) von einem gröberen Zwischenmehl (11-7 g) und der groben 
Kleie (25-4 g) getrennt. In 12,5 g dieser Kleie (also entsprechend 20-5 g 
Körnern) wurde 0-11 mg Quecksilber bestimmt, demnach 5-4 g je Kilo- 
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oramm Körner. Damit stimmt überein, dass in dem feinsten Mehl 
die Analyse nicht sicher Quecksilber erkennen liess, wenn auch den 
Verdacht auf Spuren. 

Es scheint mir so gut wie ausgeschlossen, dass die in diesem Falle 
gefundenen relativ grossen Quecksilbermengen durch irgendein Ver- 
sehen in den Analysengang mehrerer Proben geraten wären. Daher 
glaube ich die Meinung vertreten zu müssen, die überdies durch den 
Filtrierpapierversuch 1 gestützt wird, dass die Pflanze mit gewissen 
Quecksilbermengen in ihrer Leibessubstanz zu wachsen vermag, dass 
sie vielleicht aus quecksilberhaltigem Boden sogar während des Wachs- 
tums noch Quecksilber aufnimmt. Meistens freilich geschieht dies 
wohl nur in sehr engen Grenzen, so dass die in bequem zu verarbei- 
tenden Materialmengen zu findenden Quecksilbermengen sehr schwer 
nachweisbar sind. 

Unter diesem Gesichtspunkt ist es von hohem Interesse, dass die 
letzte Veröffentlichung Stocks, der sich um die Verfeinerung der 
Quecksilberbestimmung so verdient gemacht hat, mit folgenden 
Worten schliesst: ‚Ein Gegenstand, der Aufmerksamkeit verdient, 
ist auch der Quecksilbergehalt unserer Lebensmittel (Mehl, Brot), 
der offenbar durch die sich immer mehr ausbreitende Beizung des 
Saatgetreides mit quecksilberhaltigen Mitteln veranlasst wird. Ich 
bin mit der experimentellen Prüfung dieser Frage beschäftigt und 
werde darüber später berichten“. Ich selbst möchte vorderhand die 
Befürchtung nicht teilen, dass die dem Saatgetreide beigegebenen 
Quecksilbermengen das Brotgetreide oder gar das Mehl mit Metall in 
einem Ausmasse beladen, das Schädigungen beim Genuss unseres täg- 
lichen Brotes bedingen könnte. 

Dennoch scheint es auch mir nicht unwichtig, die Frage im Auge 
zu behalten, ob nicht bei zunehmendem Versetzen unserer Äcker mit 
Quecksilber im Laufe der Jahrzehnte Nährpflanzen herangezüchtet 
werden könnten, die Quecksilber in höherer Menge aufnehmen als 
erwünscht wäre. Die Keimungsversuche scheinen doch darauf zu 
deuten, dass die Pflanzen nicht allzu empfindlich gegen Quecksilber 
sind. In dem Versuch 1 enthielten Triebe und Wurzeln der an sich 
gut entwickelten Pflänzchen die gleiche Grössenordnung Hg wie man 
sie in den Organen von Tieren findet, die durch Quecksilber getötet 
wurden (etwa 5mg%). Für den Menschen wird heute unter dem 
Eindruck der Arbeiten von Stock zuweilen eine ganz beträchtliche 
Empfindlichkeit angenommen, nach meiner Ansicht über den Rahmen 
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des tatsächlich Berechtigten hinaus. Immerhin bleibt das eine zu- 
zugeben und beachtenswert, dass Quecksilber wie Blei zu den Ele- 
menten gehört, deren langdauernde Aufnahme auch in relativ kleinen 
Mengen recht tiefgreifende und vor allem sehr nachhaltige Störungen 
herbeiführen kann. 

Aber auch für die Pflanzen selbst dürfte eines Tages der Zeit- 
punkt kommen, wo ihnen der Quecksilbergehalt des Ackerbodens 
unzuträglich wird. Es empfiehlt sich wohl, mit den nunmehr gut aus- 
gebauten Methoden zur Bestimmung kleinster Quecksilbermengen in 
organischem Material eine systematische Kontrolle über den Verbleib 
des zu Beizzwecken angewandten Quecksilbers auszuüben. Schon 
aus diesem Grunde schien mir die Mitteilung auch dieser Unter- 
suchungen nicht ohne jeden Nutzen, obwohl niemand ihre Mängel 
stärker empfinden kann als ich selbst. 
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Über die Bildung von Hydrazin bei der Zersetzung 
von Ammoniak in elektrischen Entladungen. 
Von 
G. Bredig, A. Koenig und O.H. Wagner. 
(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 8. 28.) 


Bei früheren Arbeiten über die Bildung und Zersetzung von Am- 
moniak in elektrischen Entladungen, von welchen die Untersuchungen 
von R. Po#L!) und J. H. Davızs?) wohl die bekanntesten sind, wurde 
stillschweigend angenommen, dass die Reaktionen eindeutig durch die 
umkehrbare Gleichung 2NH, > N, -+3H, dargestellt werden. Es 
wurde allerdings bei der Ammoniakzersetzung ein Reaktionsverlauf 
entsprechend der kinetischen Gleichung erster Ordnung gefunden, 
welcher darauf schliessen liess, dass jedes Ammoniakmolekül für sich 
zerfällt, aber es wurde nicht weiter untersucht, welches die primären 
Bruchstücke sind. 

Dass das vieratomige Ammoniakmolekül durch die Wirkung eines 
einzigen (noch so heftigen) Elektronenstosses in seine vier Einzel- 
atome zerlegt werden sollte, ist äusserst unwahrscheinlich. Ein stufen- 
weiser Zerfall: 

NH,>NH,—>NH>N 


lässt aber die Möglichkeit zu, dass die Bruchstücke in sekundärer 
Reaktion zu Synthesen verwendet werden. 

Diese Überlegung, welche sowohl auf den elektrischen wie auch 
auf den thermischen Ammoniakzerfall anwendbar ist?), veranlasste 
uns, bei der elektrischen Ammoniakzersetzung nach solchen Reaktions- 
produkten zu suchen, insbesondere nach Hydrazin, das sich ja aus 
2\H, oder noch viel wahrscheinlicher aus NH und NAH, bilden kann. 

Andeutungsweise findet sich in einer kurzen Notiz von A. FınD- 
LAY ®) die Bemerkung, es sei ihm gelungen, mit Hilfe der Teslaentladung 


1) R. Pour, Ann. Phys. 21, 79. 1906. Z. Elektrochem. 14, 439. 1908. 2) J.H. 
Davızs, Z. physikal. Chem. 64, 657. 1908. Siehe auch Le Branc, Z. Elektrochem. 
14, 361, 507. 1908. 3) Siehe auch G. BREDIG und A. KornıG, Naturwiss. 16, 
193. 1928. 4) A. FınpLay, Z. Elektrochem. 12, 129. 1906. 
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aus Stickstoff und Wasserstoff Ammoniak und aus Stickstoff und Am- 
moniak Hydrazin zu erhalten. Ferner berichtet A. BEsson!) über 
Ammoniakzersetzungsversuche im SIEMENS-BERTHELOTschen Elektri- 
sator (effluve electrique), bei welchen er äusserst geringe Mengen einer 
reduzierenden Substanz erhielt, welche er geneigt war, als Hydrazin 
oder Hydroxylamin anzusprechen ; die Bildungsmöglichkeit für letzteres 
Produkt sollte durch Feuchtigkeitsspuren gegeben sein: NH, + H,0 
= H,-+-NH,OH. In der Tat gelang es ihm, bei elektrischer Behand- 
lung eines Gemisches von Ammoniak und Wasserdampf ein Kondensat 
von starker Reduktionswirkung auf Kupfersalzlösung zu erhalten, das 
durch seine Salzbildung mit HCl als Hydroxylamin erkannt wurde. 

In neuester Zeit hat sich die J. G. Farbenindustrie A.-G. ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Hydrazin durch Behandlung eines Ammo- 
niakgasstromes mit elektrischen Entladungen (Ozonrohrentladung) von 
einer Frequenz unter 100000 Perioden patentrechtlich schützen lassen; 
durch passende Waschmittel soll das gebildete Hydrazin aus dem Gas- 
strome entfernt werden, so dass ein fortlaufender Betrieb möglich ist. 
Die Ausbeuten werden als gut bezeichnet ?). 

Ferner hat F. RascHıG?) gezeigt, dass beim Brennen einer kleinen, 
stark gekühlten Sauerstoffflamme in überschüssigem Ammoniak Hy- 
drazin in nachweisbarer und identifizierbarer Menge entsteht; er hat 
dessen Bildung als Beweis dafür angesehen, dass bei der Zersetzung 
und Verbrennung des Ammoniaks das Radikal NH (Imid) als Zwischen- 
produkt entsteht, das je nach der Höhe der Temperatur entweder 
quantitativ in seine Elemente zerfällt, die durch Sauerstoff zu 
Wasser und Stickstoffoxyden verbrannt werden, oder im über- 
schüssigen Ammoniak wenigstens zum Teil zu Hydrazin gebunden wird: 
NH -+NH,=N;H.. 

Bei unseren Versuchen waren wir darauf bedacht, alle chemischen 
Agenzien auszuschliessen und nur die elektrische Entladung, also den 
Elektronenstoss, auf reines Ammoniak wirken zu lassen. 


Probe auf Reinheit des benutzten Ammoniaks. 
Verwendet wurde in Stahlflaschen verflüssigtes synthetisches 
Ammoniak der J. G. Farbenindustrie A.-G. in Oppau. Das der Stahl- 
flasche durch ein Feinstellventil entnommene Ammoniakgas wurde in 


1) A. Besson, C.r. 152, 1850. 1911. 2) D.R.P. 454690, Chem. Ztrblt. 99, 
2528/9. 1928. 3) F. RascHıc, Schwefel- und Stickstoffstudien. Leipzig 1924. 
Verlag Chemie, 2. 223. Z. angew. Chem. 40, 1183. 1927. 
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Am- WE luftgesättigtem Wasser absorbiert; es blieb ein Gasrest von 0-02 %,. 
iber P@ Das von 2 Litern Ammoniakgas verbleibende Restgasbläschen wurde 
itri- 4 in luftfreiem destilliertem Wasser gelöst und das Wasser mit einigen 
iner 3 Kubikzentimetern durch alkalisches Hydrosulfit eben entfärbter © 
azin P# Indigosulfosäurelösung versetzt. Die leichte Grünfärbung der Lösung | 
eres . war nicht stärker und blaustichiger als die mit ausgekochtem Wasser 


H,0 BP ohne gelöstes Restgas erhaltene. In 1:6cm? Restgas (aus 8 Litern 
ind- Ammoniak) fanden wir 11%, O,, entsprechend 0-0022%, O0, im Am- 
nsat moniak. Dieses ist demnach 

das 











als sehr rein zu bezeichnen, 
und es konnte unbedenk- 
lich ohne weitere Reinigung 
durch den Entladungsappa- 
rat geleitet werden. 

Die ersten Versuche 
wurden mit einem kleinen 
Siemensrohr mit starren 
Belegungen ausgeführt, das 
(vgl. Fig. 1) mit einem als 
Destillationsvorlage dienen- 
den zweiten Rohr verbun- 
den war. Das Ammoniak 
wurde aus der Flasche in 




















den durch Eintauchen in 
flüssige Luft gekühlten Ap- 
parat hineindestilliert, der id 
Glashahnabgeschlossen und 

nun durch abwechselndes 

Tiefkühlen des einen und Fig. 1. 

des anderen Rohres ein 

Ammoniakgasstrom durch den Glimmentladungsraum geschickt. Der 

















“ Versuch wurde so lange fortgesetzt, bis das durch Zersetzung des 
Ammoniaks entstandene Stickstoff-Wasserstoffgemisch einen Druck 
von ungefähr einer Atmosphäre erreichte. Dann wurde der Schliff 
an dem Rohr, von welchem das Ammoniak abdestilliert war, geöffnet, 
= und der im Rohr verbliebene Flüssigkeitstropfen nach verschiedenen (iM 
= Methoden auf Hydrazin geprüft. Die Reaktion fiel in allen Fällen ; 
positiv aus, negativ dagegen bei Kontrollproben ohne Glimment- 
lad ng. 








physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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Qualitative Hydrazinproben. 


l. Reduktion FeHuinsscher Lösung zu Kupferoxydul. 
2. Entfärbung von Jodlösung unter Stickstoffentwicklung. 

3. Entfärbung schwefelsaurer Permanganatlösung. 

4. Reaktion mit Schwefelkohlenstoff: Fällung von gelblichen 
Ammoniumdithiocarbazinat NH,NHCS,NH, (Dithiocarbazid). 

5. Reaktion mit Benzaldehyd: Fällung von gelbem Benzalazin 
(C,H,CHN),. 

Für das Produkt der Reaktion 4, das in Wasser leicht, in Alkohol 
schwer und in Äther praktisch nicht löslich ist, gibt S. M. Losanttsen!) 
den Schmelzpunkt zu 114° an, bei dem sich die Substanz zum Teil 
zersetzt. Ein 4stündiger Glimmentladungsversuch mit 7840 Volt 
Spannung am tiefgekühlten Elektrisator, in welchem der Gasdruck 
allmählich infolge Zersetzung des NH, von etwa 10 bis zu 760 mm Hy 
anstieg, ermöglichte eine Isolierung des Produkts. Nach Umkristalli- 
sieren ergaben die Schmelzpunktsbestimmungen an der zersetzlichen 
Substanz die Werte 112, 114, 115, 114, 118, im Mittel also 115°, in 
guter Übereinstimmung mit dem von LosAnITscH gegebenen Werte. 

Die Reaktion 5, die schon von Tr. Currius und Jay?) stammt, 
ist noch zuverlässiger, der Schmelzpunkt 93° der aus Alkohol um- 
kristallisierten gelben Krystallnadeln des Benzalazins (Benzaldazin) 
C,H,CHN = NCH(C,H, ermöglicht die einwandfreie Identifizierung des 
Produkts der elektrischen Entladung als Hydrazin. 


Quantitative Hydrazinbestimmung. 

Am sichersten hat sich die jodometrische Titration nach TH. Cvr- 
Tıus und H. ScH#urz?), sowie R. SToLL#*) erwiesen, trotz der von 
Rurp®) daran geübten Kritik. Sie beruht auf der Oxydation des Hy- 
drazins durch Jod zu freiem Stickstoff, die quantitativ verläuft, wenn 
für ausreichende Säurepufferung z. B. durch Natriumbicarbonat, -ace- 
tat oder -tartrat gesorgt ist: 

N,H, +4J +4H CO, = 4J’ +4H,0 +400, -+N;. 
Es entspricht daher 1 em? !/,, norm. Jodlösung !/,, Millimol oder 


Ä 


rund 0-8 mg Hydrazin. Wir haben die Methode nachgeprüft durch 


1) S. M. LosanıtscH, J. Chem. Soc. London 119, 763. 1921. Chem. Ztrblt. 92, 
III, 725. 1921. ®2), Tu. Currıus und JAY, J. pr. Chem. 39, 44. 1889. 3) TH. 
Currivs und H. Schurz, J. pr. Chem. 42, 521. 1890. 4) R. STOLL£, J. pr. 
Chem. 66, 332. 1902. Vgl. auch F. RascHıg, Schwefel und Stickstoifstudien 1924. 
S. 188 ff. 5) Rupp, J. pr. Chem. 67, 140. 1903. 
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Titration aliquoter Teile einer Lösung, welche aus einer Einwage von 
11306 g Hydrazinsulfat purissimum bereitet war. Das Präparat er- 
wies sich als 99 %iges N,H,H,SO,. Das gleiche Ergebnis lieferte die 
Hydrazintitration nach der Permanganatmethode von PETERSEN!). 
Ein geringer Jodverbrauch wird auch in Abwesenheit von Hydrazin 
beobachtet, wenn die zu titrierende Lösung viel Ammonsalz enthält. 
Die folgenden quantitativen Versuche mit Glimmentladung in strö- 
mendem Ammoniak sind daher alle so ausgeführt, dass gleiche Gas- 
mengen ohne und mit Hydrazin (vor und hinter dem Elektrisator 
entnommen) in gleichen Mengen Schwefelsäure absorbiert und erst 
azidimetrisch, dann jodometrisch titriert wurden. Aus den Differenzen 
beider Wertepaare ergab sich die in der Versuchszeit zersetzte Am- 
moniakmenge, sowie die dabei entstandene Hydrazinmenge. 


Quantitative Versuche mit Glimmentladung im Siemensrohr. 

Die Versuche wurden folgendermassen ausgeführt: 

Das aus der Stahlflasche mit Feinstellventil entnommene Am- 
moniakgas passierte (vgl. Fig. 2) ein Capillarströmungsmanometer 
(Str.-M., Fig. 2) mit Paraffinöl als Sperrflüssigkeit, einen Dreiweg- 
hahn (D,), ein Siemensrohr (S.-R.) mit Flüssigkeitsbelegungen (Rohr- 
weite 4cm, Länge 30cm, Dicke des Entladungsraumes 2 mm) und 
einen zweiten Dreiweghahn (D,). Durch Umstellen der Dreiweghähne 
konnte der Gasstrom entweder vor dem Elektrisator in einen Ab- 
sorber (Z,) (mit gemessener Schwefelsäure besehicktes Zehnkugelrohr) 
oder durch den Elektrisator ins Freie oder in einen zweiten Absorber (Z,) 
geleitet werden. Man stellte zunächst unter Ablesung des geeichten 
Ströomungsmanometers auf eine bestimmte Gasströmungsgeschwindig- 
keit ein, setzte die Glimmentladung in Gang und liess nun abwechselnd 
während gleicher Zeiten das Gas den ersten, den zweiten oder den drit- 
ten Weg gehen. Hierdurch erhielt man in dem ersten Absorber das 
gesamte Ammoniak, im zweiten Absorber das unzersetzt gebliebene 
Ammoniak und das Hydrazin, und zwischen beiden Absorptionen lag 
eine Spülperiode von gleicher Dauer. Die mit einem Tropfen Methyl- 
orange versetzte schwefelsaure Lösung jedes Absorbers wurde nach 
Beendigung des Versuchs mit Natronlauge bis zum Farbenumschlag 
rot-gelb titriert, dann mit einer reichlichen Menge NaHCO, versetzt 
und mit !/,„norm. Jodlösung und !/,„norm. Thiosulfat bis zum Ver- 


') PETERSEN, Z. anorgan. Chem. 5, 1. 1894. 
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schwinden der Jodstärkefarbe titriert. Der geringe Jodverbrauch der 
Lösung aus dem ersten Absorber (0-1 bis 1 cm?) wurde jeweils von dem 
Jodverbrauch der Lösung aus dem zweiten Absorber in Abzug gebracht 
und der Rest auf Rechnung des gebildeten Hydrazins gesetzt, ent- 
sprechend der bereits angeführten Reaktionsgleichung. 

Der Elektrisator wurde mit Wechselstrom von 50 Perioden be- 
trieben, der mit 120 Volt dem städtischen Netz entnommen und mit 


Sir-M. 
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Hilfe eines Regulierwandlers und eines Transformators vom Über- 
setzungsverhältnis 120: 20000 auf die gewünschte Betriebsspannung 
von etwa 6700 Volt gebracht wurde. Die Stromstärke betrug etwa 
0-9 Milliamp., was bei einem Leistungsfaktor von ungefähr 0-4!) einem 


Wattverbrauch des Elektrisators von rund 2-5 Watt entspricht. 


1) Bezüglich der Messung des Leistungsfaktors von Siemensröhren vgl. z. B. 
Moser und IsGARISCHEW, Z. Elektrochem. 16, 613. 1910. EmkricH und Ross, 
2. Elektrochem. 19, 333. 1913. Unsere Messungen wurden mit Spiegel-Binanten- 
elektrometer ausgeführt. 





Üt 


Tabel 
Strön 
azına 
welch 
wäch: 
Ener; 
der l 
m das ı 


quan! 








8 Ve rt 
E Esı 
= zerse 
= Amı 
rase| 


als ] 


liche 
klein 
diek 


wär 
ben 
nun 


Hvc 











der 
dem 
ıcht 
ent- 


be- 
mit 


ber- 
rung 
twa 
nem 
icht. 


z.B. 
TuS, 


nten- 























Über die Bildung von Hydrazin bei der Zersetzung von Ammoniak usw. 217 


Tabelle 1 enthält die Ergebnisse einiger Versuche mit wechselnder 
Strömungsgeschwindigkeit, aus welchen hervorgeht, dass die Hydr- 
azinausbeute im Siemensrohr mit der Geschwindigkeit wächst, mit 
welcher das Ammoniak durch den Elektrisator strömt; und zwar 
wächst nicht nur die Ausbeute bezogen auf die umgesetzte elektrische 
Energie, sondern auch die Stoffausbeute bezogen auf Ammoniak oder 
der Umsetzungsgrad. Es ergibt sich, dass bei langsamer Strömung 
das entstandene Hydrazin durch die Entladung wieder praktisch 
quantitativ zerstört wird. 
Tabelle 1. 








2 u eo wi n r 
R ” u: o E >: 85 las E20 |ı = 8% 
B 1 8 = 2 = | EN, 2% EI 
2 2 | ESES| 5 I TR | 5 IT TEN IT. 
n. a) mm 5 o u „ Q a: S<sE a 302 
2 == Basta a8 | 3. | a8 | 5.4 52. | 57 
= 25 un = u ER PERT FIRST: 
Tl Baal Sa | ET BE B5E 3535| 385 
6 um na Luca Au © Ir] > pi «A . =) 1 Ps u 
” BE" Be m N 2 u "oO <E2 5 
1 85 5-6 218 | 15-65 0.0 0.0 0.0 0.0 
2 60 40 2401 3.54 0-76 0-3 0.033 0-95 
3 46 | 92.7 4258 0:77 2.58 1-35 0.064 8:5 
4 59 | 150-5 8872 0.8 5-49 222 | 0066 | 8-3 
5 69-45 | 236-8 16043 0-368 7-48 2.59 0-.049 13-5 


Versuche mit gekühltem Lichtbogen. 

Das Arbeiten mit der Glimmentladung im Siemensrohr hat den 
Vorteil niedriger Temperatur im Gase, auch bei höherem Gasdruck. 
Es wird relativ wenig Ammoniak zum Gemisch der Elementargase 
zersetzt, und die Ausbeute an Hydrazin bezogen auf die zersetzte 
Ammoniakmenge ist bei grösserer Strömungsgeschwindigkeit über- 
raschend hoch; Versuch 5 liefert ja rund !/, des zersetzten Ammoniaks 
als Hydrazin. 

Bei der kleinen Leistungsaufnahme eines Siemensrohres von üb- 
lichen Dimensionen ist aber die Produktion notwendigerweise sehr 
klein; selbst Versuch Nr. 5 mit relativ grosser Gasströmungsgeschwin- 
digkeit lieferte in 70 Minuten nur rund 7-5 mg N5H,. 

Um Hydrazin grammweise mit der Glimmentladung darzustellen, 
wären rund 100 oder mehr Siemensrohre von der Grösse des von uns 
benutzten notwendig, mit etwa 250 Watt Gesamtleistung. Wir haben 
nun trotz der erhöhten Gefahr einer thermischen Zersetzung des 
Hydrazins den Versuch gemacht, an Stelle der Glimmentladung einen 


!) Das erhaltene N;H, jeweils als NH, gerechnet 
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kleinen, durch fliessendes Wasser im Quarzglasrohr stark gekühlten 
Hochspannungslichtbogen zu verwenden, der etwa 50 bis 100 Watt 
elektrischer Leistung aufnahm. Es war im Prinzip die gleiche Anord- 
nung, welche zu den Arbeiten von HABER und Kornıc!), KoEnic 
und Eröp?), sowie KoENIG und HuBBuch?®) gedient hatte. Fig. 3 
zeigt das Entladungsrohr in seinem Kühler. Die thermische Zersetzung 
des in Stickstoff-Sauerstoffgemischen gebildeten Stickoxyds ist bei 
diesem gekühlten Bogen besonders bei vermindertem Gasdruck sehr 
gering, Acetylen setzt sich in starkem Stickstoffüberschuss fast 


2 quantitativ zu Blausäure um. 
| Nur für thermisch beson- 


ders empfindliche Stoffe wie 
Ozon oder Formaldehyd, die 
aus Q, bzw. aus CO und A, im 
Siemensrohr entstehen, ist der 
gekühlte Bogen unter den von 
uns meist benutzten Betriebs- 
bedingungen noch zu heiss. 
Der Versuch, den gekühlten 
Bogen für die Hydrazinbildung 
bei der Zersetzung von Am- 
moniak zu verwenden, ergab 
sofort ein positives Resultat, 
zwar mit geringeren Stoffaus- 
beuten als im Siemensrohr, 









































aber in ungleich grösseren ab- 
soluten Mengen. 








So erhielten wir in einem 
etwa 8stündigen Versuch so viel Hydrazin, dass das daraus (nach 
Vertreiben der Hauptmenge des in der tiefgekühlten Vorlage 
mitkondensierten Ammoniaks) durch Umsetzung mit frisch destil- 
liertem Benzaldehyd ausgefällte Benzalazin nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol noch in einer Menge von etwa lg gesammelt werden 
konnte. 

Die Lichtbogenversuche wurden zum Teil mit Wechsel- 
strom von 50 Perioden, zum Teil mit Gleichstrom ausgeführt, mit 
1) HABER und Koenig, Z. Elektrochem. 13, 735. 1907. 16, 789. 1910. Stick- 


oxyd. 2) KornıG und ELöD, Ber. 47, 516. 1914. Z. Elektrochem. 21, 281. 1915. 
Aktiver Stickstoff. 3) KoenıG und HuBguch, 7. Elektrochem. 28, 209. 1922. HUN. 
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en annähernd gleichen Ausbeuten bei der Grössenordnung nach gleichem 
att leistungsverbrauch im Bogen. Für die Wechselstromversuche diente 
rd- die gleiche elektrische Anordnung, die zum Betriebe des Siemensrohres 
NIG Verwendung gefunden hatte, also Regulierwandler und Transformator 
3. 3 (120: 20000 Volt), mit Ballastwiderstand auf der Primärseite, für die 



















Gleichstromversucheein Dreimaschinenaggregat der Siemens-Schuckert- 
Werke, bestehend aus einem 17 PS-Motor, direkt gekuppelt mit zwei 
Generatoren mit Fremderregung für je maximal 3000 Volt und 1 Amp., 
mit grossem Glühlampen-Ballastwiderstand (42 Lampen in Reihe ge- 
schaltet). Wegen der exakteren Leistungsbestimmung und der bes- 
seren Konstanz des Bogens legen wir den Versuchen mit Gleichstrom 
grösseres Gewicht bei. 
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Di 
Era 
4 
: Fig. 4 N 
E f 
m WE Die Farbe der Strombahn (positive Lichtsäule) in strömendem 
ch E27 Ammoniak ist bei kleiner Leistung, niedrigem Gasdruck und rascher 
ge 2 Gasströmung fahl olivgrün, das Spektrum zeigt im sichtbaren Gebiet 4 
il- B7 ausser den beiden gelbgrünen sogenannten Schusterbanden bei 5635 4 
en P und 5670 Ä!) nur einen schwachen kontinuierlichen Grund. Bei stär- 
en EP kerer elektrischer Stromdichte, höherem Gasdruck und langsamerer 
4 Gasströmung treten an Stelle der Schusterbanden die zwischen 4000 
]- = und 6600 A, also nahezu über das ganze sichtbare Spektrum gleich- 
nit © _müässig verteilten sogenannten «-Banden auf, deren Gesamtwirkung 4 
R = auf das Auge eine helle, rein gelbe Färbung der Entladungsbahn ergibt. bs5 
5 B | 
= !) Vgl.H. O. Kneser, Ann. Phys. 79, 593. 1926. 
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Tabelle 2. 


Versuche nit® 
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. Dauer MEUMURGS ... NH3-Menge  Zersetzter |, Gasdruck Druck 
Versuchs- i geschwindigkeit in Milli- Anteil in Millimeter hinter da Mbnnung St 
Nr. Minuten | Milligramm gramm in Prozent | Big vor dem Bogen FE Volt in 
HNs/Min. Bogen + 
26 47 187-3 8802 23 125 105 
30 60 112.7 6761 21-7 64 % © 
32 30 616 18480 6-5 79 2 5 
36 39 126-3 4925 21.75 56 43 
33 35-5 55-1 1957 19-9 50.5 39 
37 55 363 19952 4.63 66 43 
38 39 302 11776 4.02 56 39 
39 38 459 17438 2.97 62 40 
40 47-75 68-6 3278 43-3 48 38 
41 25-15 327 8232 14-1 57 37 
42 27 547 14778 10-3 69 39 
Tabelle 3. Versuche mit Eßleich: 
Strömungs- ; i Gasdruck 
Vessiahi: Dauer geschwindigkeit NH;-Menge Zersetzter vor dem Spannung 8 oe 
2 er in Milli- Anteil Bogen in am Boga @onstärke 
Nr. in Milligramm ; 08\ en tilli: 
Minuten NB;/Min gramm in Prozent Millimeter in Volt INIAED. 
Min. Ho 
49 99 25-8 2553 -- 31 370 
50 72.5 48-5 3515 34 1050 
51 60 71-5 4290 - 837 1050 
53 61 95 5795 _ 38 1050 
54 60 120 7182 = 45 11% 
55 60 138-1 8288 _ 43 1034 
56 66 170.9 11280 - 39 976 
57 60 153.5 9210 _ 39 970 
58 60 172.1 10328 _ 38 1000 
59 30 194-5 5834 _ 42 1025 
61 28.5 163-6 4660 = 39 976 
62 17:5 187-1 3275 = 38 93 
63 11-5 179-5 2062 _ 38 % WE 
64 24 252 6025 = 38 3 Bu 4 
65 31 334 10365 26-8 40 1020 BE 23 
66 26 380 9878 13-7 65 120 BE 3 
68 50 188 9397 14-5 36 100 BE 33 
69 90 28.8 2599 55-3 39 108 E27 
70 64 35-8 2288 34-0 37 


In letzterem Strahlungszustand liefert aber das Gas nur sehr wenig 
Hydrazin, so dass der Schluss wohl berechtigt ist, dass die Bildung des 


notw 
ladu 


Hydrazins mit dem Auftreten der Schusterbanden verknüpft ist, und . das 


dass deren Emission von freien Stickstoff-Wasserstoffradikalen (wahr- 


scheinlich NH) herrührt, deren Vorhandensein für die Hydrazinbildung = rot. 
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nit 9 Vechselstromlichtbogen. 















































3 | s Din Ausbeute 
ruck i z * Leistung | N2H4-Menge .. ur in Gramm 
er denn ung DIROEEEERR| ur | ia Mn. | DR Euem De ee nee 
;ozen PA Volt in Milliamp. (ungefähr) | gramm gewan ten zersetzten TE 
‚ NB; NR; stunde 
105 i 180 109 208 | 2.69 0.032 0-14 0.013 
45 769 110 182 6-4 0.095 0.437 0.035 
2 30 114 15 | 187 0.107 1:65 0.192 
3 Ws 109 182 | 90 0.195 0-89 0.076 
39 050 58 a 0234 | 1.418 0.103 
43 ” 25 56 68 | 27-7 0.148 3.22 0-445 
39 54 65 21-1 0.191 | 4.76 0-500 
40 950 55 64 23.5 0.143 5-02 0.580 j 
3 119 152 2 | 2.8 0-091 0.22 0-012 E 
37 154 288 11-6 0-150 1.06 0.096 “ 
39 300 149 295 14-8 0.106 1.03 0-111 ; 
mit : ıleichstromlichtbogen. F 
annung i N>H;-Menge | Ausbeute : Ausbeute Ausbeute i 
Bogen fomstärke | Leistung in Milli-_ | in Prozent | in Proz. des in Gramm Bi 
ı Vor Mlilliamp. in Watt gramm | des NH; zersetzten | NaH, pro i 
Ä : NH; Kilowattstunde } 
E: IE 
870 FR 48.7 1.76 0.073 _ 0.022 19 
1050 60-9 7-05 0.213 en 0:096 IE 
1050 57-8 13-8 0.342 e 0.239 19 
1050 54-6 14-3 0.262 _ 0-258 Br 
1125 52.9 16-0 0.237 _ 0-30 4 
1034 49.7 19:3 0.248 — 0:39 ' 
Ib 50-8 26-5 0.25 u 0-47 N: 
970 46-5 22.2 0.26 Pr 0-48 # 
1025 50-2 10-4 0.19 _ 0-42 12 
96 42 8-6 0-20 Een 0-43 “ 
35 48.6 6-9 0:224 _ 0.49 Br 
360 44-4 | 52 0.267 - 0.61 2 
380 44-1 | 13-2 0.233 = 0-75 0 
1020 236 | 18-1 0.186 0.694 1-49 a 
1220 30-5 16-7 0.18 1.317 1-36 i 
1030 5 34.0 26-5 0.30 2.067 1-06 Ai 
1018 27 27-5 | 2.0 0.082 0.148 0.049 2 
“ Bi 3ı 292 | 7-7 0-36 1.06 0.25 ir 
ig fS notwendig ist. Fig. 4 zeigt zwei Spektrogramme der Lichtbogenent- E 
les ladung in strömendem Ammoniak, das untere mit vorherrschenden, 1 


nd . das obere mit nahezu unterdrückten Schusterbanden; darüber zur 
Ausmessung der Wellenlängen ein Heliumvergleichsspektrum (links 
rot, rechts violett). 
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G. Bredig, A. Koenig und O.H. Wagner 


Die mit Liehtbogen erhaltenen Versuchsergebnisse sind in den 
folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Bei den in Tabelle 2 und 3 zusammengestellten Versuchen, die 
alle bei vermindertem Gasdruck ausgeführt sind, passierte das aus der 
Stahlflasche entnommene Ammoniakgas erst ein geeichtes Strömungs- 
manometer bei Atmosphärendruck, dann einen Drosselhahn, das Ent- 
ladungsgefäss und Tiefkühlgefässe, in denen das Ammoniak und das 
Hydrazin niedergeschlagen wurden. Eine Ölkapselpumpe nach Gare 
der Firma Leybolds Nachf., Köln, förderte das aus Wasserstoff und 
Stickstoff im Volumverhältnis 3:1 bestehende Zersetzungsgas in 
einen Gasometer, so dass es gemessen und analysiert werden konnte. 
Die der gefundenen Gasmenge entsprechende NH,-Menge wurde als 
zersetzter Anteil in Rechnung gesetzt. Die Spannungen am Bogen 
sind mit elektrostatischem Voltmeter gemessen, die Stromstärken bei 
Wechselstrom mit einem Hitzdraht-, bei den Gleichstromversuchen 
mit einem guten Drehspulinstrument gemessen. Zur Berechnung des 
Wattverbrauchs wurde bei Wechselstrom ein Leistungsfaktor 0% 
angenommen, wie er bei ähnlichen Versuchen früher gemessen wor- 
den war. 

Die erhaltenen Ergebnisse lassen zunächst den Einfluss der Lei- 
stungsdichte im Bogen und der Gasströmungsgeschwindigkeit er- 
kennen. Die besten Hydrazinausbeuten, und zwar sowohl bezogen 
auf die aufgewandte elektrische Energie, wie auch bezogen auf die 
zersetzte Ammoniakmenge, wurden bei relativ kleiner Bogenleistung 
und rascher Gasströmung erhalten. Selbst bei den höchsten Gas- 
strömungsgeschwindigkeiten, welche bei Einhaltung des erforderlichen 
niederen Gasdrucks im Entladungsgefäss durch die Saugpumpe noch 
eben ermöglicht wurden, war noch keine Andeutung vorhanden, wo 
das Optimum der Hydrazinausbeute liegt. Eine weitere Untersuchung 
mit verbesserter Anordnung soll diesen wichtigen Punkt klarstellen. 
Zunächst können wir nur sagen, dass die Untersuchungen über die 
Hydrazinbildung bei der elektrischen Zersetzung des Ammoniaks uns 
Hinweise liefern für die Beurteilung des stufenweisen Molekülabbaus 
durch Elektronenstoss. 

Eine eingehendere spektroskopische Untersuchung der hydrazin- 
bildenden elektrischen Entladungen in Ammoniak ist noch im Gang. 
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Über die Bildung von Hydrazin bei der Zersetzung von Ammoniak usw. 


Zusammenfassung. 


Ausgehend von der Vorstellung eines stufenweisen Molekül- 
abbaus durch Elektronenstoss wurde die Bildung von Hydrazin 
bei der elektrischen Zersetzung von Ammoniak studiert, 
und zwar sowohl in der Siemensrohrglimmentladung bei vermindertem 
und bei Atmosphärendruck als auch im stark gekühlten Hochspan- 
nungsbogen bei vermindertem Druck, unter Benutzung von Wechsel- 
strom und von Gleichstrom. Es wurde gefunden, dass kleine elek- 
trische Leistungsdichte und hohe Gasströmungsgeschwindigkeit für 
die Hydrazinbildung günstig ist. Als Kriterium für einen Betrieb mit 
guter Ausbeute kann das Vorherrschen der Schusterbanden im Bogen- 
spektrum dienen. 


Karlsruhe i. B., Juli 1928. 








Über die elektromotorischen Kräfte alkalischer 
und saurer Pflanzengewebe. 


Von 
Kurt Stern. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
& 


(Eingegangen am 15. 9. 28.) 


Zu den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde ich angeregt durch die 
Arbeit von HABER!) und KLEMENSIEWICZ „Über elektrische Phasengrenzkräfte“, 
in der auf Grund von Modellversuchen mit Glasmembranen die Möglichkeit erörtert 
wurde, Potentialänderungen am Muskel auf Änderungen der [H*] an der Grenzfläche 
zwischen Muskelfibrillen und Sarkoplasma zurückzuführen. 

Alkalische wie saure Pflanzengewebe sind weit verbreitet, und sie tragen zum 
Teil Indikatorfarbstoffe in sich, die die Reaktion des Gewebes wie Änderungen der- 
selben unschwer erkennen lassen. So führen nach den Untersuchungen Wirr- 
STÄTTERS?) die blauen Kornblumen und die roten Rosen denselben Farbstoff, das 
Anthocyan Cyanin, jedoch erstere in alkalischem, letztere in saurem Gewebe. Setzt 
man auf eine blaue Kornblumenblüte ein Tröpfchen einer ins Gewebe eindringenden 
Säure, so erhält man einen roten Fleck, setzt man auf ein rotes Rosenblütenblatt ein 
Tröpfchen Ammoniak, so erhält man einen blauen oder grünlichen Fleck. 

Die Aufgabe, die ich mir stellte, war, an Kornblumen- wie an Rosenblütenblättern 
als Vertretern von alkalischen und sauren Pflanzengeweben die elektromotorischen 
Kräfte zu untersuchen, die unter verschiedenen Bedingungen auftreten. Als solche 
Bedingungen wurden für beide Objekte gewählt: Einwirkung von mechanischen 
und chemischen Mitteln und verschiedene Konzentration der Ableitungsflüssigkeit 
bei symmetrischer Ableitung. 


Versuchsanordnung. 


Zur Messung der Pflanzenströme und ihrer EMK diente eine 
Kompensationseinrichtung, die beistehende Fig. 1 erläutert. Das Null- 
instrument war ein Drehspulspiegelgalvanometer von Hartmann und 
Braun mit einer Empfindlichkeit von 5 - 10”! Amp.; diese hohe Emp- 
findlichkeit wurde gewählt 1. weil die Widerstände der untersuchten 
Gewebe oft mehrere Megohm, die auftretenden EMK jedoch bei ein- 
zelnen Versuchsanordnungen nur wenige Millivolt betrugen, 2. weil 
eine möglichst geringe Stromentnahme aus dem Pflanzenelement an- 
gestrebt wurde und dank der Empfindlichkeit des Instruments ge- 
gebenenfalls durch Vorschalten von Silitwiderständen vor die Pflanze 


1) HABER und KLEMENSIEWwICZ, Z. physikal. Chem. 67, 385. 1909. 
2) WILLSTÄTTER, Ann. Chem. 401, 189. 1913. 408, 1. 1915. 
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erreicht werden konnte. Die ganze Apparatur war mit geerdetem 
Zinkblech oder Stanniol unterlegt, um Eintreten vagabundierender 
Ströme ins Galvanometer zu verhindern. Alle auf dem Metall stehen- 
den Apparatteile hatten Paraffinfüsse. Vor Beginn der Versuche 
wurde der Rheostat solange verschoben, bis die Kompensation des 
Normalelements durch den ihr entgegenwirkenden Teil der Akkumu- 
lator-EMK gerade dann stattfand, wenn 10185 Ohm im rechten Wider- 
standskasten gezogen, im linken zugestöpselt waren. Es entsprach 
dann, da die EMK des Normalelements 1:085 Volt, dem Herüber- 


die 
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Fig.1. A Akkumulator. NE Normalelement. Rh Rheostat. St Dekadischer Bi 
eine Widerstandskasten. @ Galvanometer. El Elektroden. $ Stromschlüssel: Bl Blüte. 3 
uf stöpseln von 10 Ohm eine Änderung der dem Normalelement entgegen- 
mp- geschalteten EMK um 1Millivolt. Als Elektroden dienten entweder 
Bien Kalomelelektroden mit !/,o; !/ıo0 und !/1ooo norm. K’Cloder Zink Zink- 
a sulfatelektroden in der von BRAUNER!) angegebenen Form, Röhrchen, 
weil bei denen der das Zink und Zinksulfat enthaltende Raum durch ein 
u Gelatinediaphragma von einem Leitungswasser enthaltenden getrennt 
. ist. Letzterer ist in eine Spitze von etwa 2 mm lichter Weite ausge- 
n_ zogen, mit der der Pflanzenteil in Berührung gebracht wird. Jede der 


zwei Elektroden wird, ähnlich wie bei BRAUNER, in einen Halter ein- 
gespannt, der auf einem Arm eines T-Stückes leicht verschieblich ist. 






1) BRAUNER, Kolloidehem. Beih. 23, 143. 1926. 


/. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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A. Versuche mit Kornblumen. 
1. Die Wirkung mechanischer Mittel. 


Vor Ausführung der Versuche werden bei einer Anzahl abge- 
schnittener Kornblumen von etwa 10 cm Stiellänge einige Randblüten 
ausgerissen, so dass die übrig bleibenden einander nicht berühren, 
und die so behandelten Pflanzen in ein Becherglas mit Wasser gestellt. 
Da durch das Ausreissen störende Reizströme und vielleicht auch 
Refraktärstadien entstehen, wird erst !/, Stunde nachher eine so vor- 
behandelte Pflanze einzeln in ein anderes Becherglas gestellt und je 
ein Zipfel einer von zwei gegenüberstehenden Randblüten in die Spitze 
einer der BRAUNERschen Elektroden gelegt. Um nicht schon bei letz- 
terer Manipulation stärkere mechanische Reizungen zu erhalten, ist 
es zweckmässig, die Blüte erschütterungsfrei nach den verschiedenen 
Dimensionen des Raumes hin verschieben zu können. Dies erreiche 
ich dadurch, dass ich das Becherglas mit der Kornblume auf eine Paraf- 
finplatte stelle, die dem Kreuztisch des grossen Sonderstativs S von 
Zeiss aufliegt, der ausser in den üblichen Richtungen auch in der Ver- 
tikalrichtung verschoben werden kann. 

Der Ruhestrom der so behandelten und zwischen die Elektroden 
gelegten Blüte ist meist sehr gering, so dass er zur Beobachtung und 
Messung der Reizströme kaum kompensiert zu werden braucht. Die 
mechanische Reizung nehme ich so vor, dass mit einem feinen Pinsel 
— etwa 1mm Dicke — ein Blütenzipfel neben dem in die Elektrode 
tauchenden Zipfel einige Male hin und her gebogen wird. Bei einiger 
Übung gelingt das leicht, ohne dass dabei die Blüte in den Elektroden 
merklich verschoben wird. Übrigens habe ich mich durch besondere 
Versuche davon überzeugt, dass selbst eine beträchtliche Verschiebung 
an den Elektroden keine wesentliche Änderung des Ruhestromes be- 
dingt, sofern nicht durch sie eine stärkere mechanische Reizung herbei- 
geführt wird. Erfolgt keine Reizung, so tritt an der betreffenden 
Elektrode lediglich eine Widerstandsänderung auf, die gegen den Ge- 
samtwiderstand unwesentlich ist. Noch bequemer ist die Demonstra- 
tion der Ströme infolge mechanischer Reizung, wenn diese vor dem 
Anlegen der Blüte an die Elektroden vorgenommen wird. 

In jedem Falle erhält man galvanometrische Negativität der ge- 
reizten Randblüte gegenüber der ungereizten. Die EMK der Reiz- 
ströme beträgt 10 bis 30 Millivolt, bei starker Reizung noch mehr. 
Sie nimmt bei nicht zu starker Reizung rasch ab, und in wenigen Mi- 
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nuten ist wieder annähernd der elektrische Zustand vor der Reizung 
erreicht. Die Reaktion kann mehrfach hintereinander wiederholt 
werden. 

2. Die Wirkung chemischer Mittel. 


Gereizt wurde durch das Aufsetzen eines Tröpfchens konzentrierter 


















P H,SO,, starken NH,OH und 0-1norm. Zitronensäure auf eine der beiden 
h mit einem Zipfel in die Elektroden tauchenden Randblüten, und zwar 
n wurde der Tropfen einige Millimeter entfernt von der Berührungsstelle 
ie des Blütenzipfels mit der Elektrode angebracht, so dass er bei der 
er schlechten Benetzbarkeit der cutinisierten Aussenmembranen der 
._ Blüte nicht mit der Elektrodenflüssigkeit irgendwie zusammenfliessen 
st konnte. Nach Aufsetzen des Säuretropfens zeigte das Auftreten eines 
u roten Flecks im blauen Blütenblattgewebe das Eindringen der Säure F 
he an. Die Reizung erzeugte galvanometrische Negativität der gereizten 
”z Seite gegenüber der ungereizten, gleichviel ob Säure oder Alkali auf- 
“ gesetzt wurde. Bei Reizung mit ?/,.o norm. Zitronensäure scheint an- E 
ie fänglich galvanometrische Positivität der gereizten Seite aufzutreten, R 
jedoch ist dies noch nicht sicher festgestellt. Die Höhe der EMK betrug, = 
a wie bei mechanischer Reizung, etwa 10 bis 30 Millivolt. 
nd 
)ie 3. Konzentrationseffekt. Wi 
sel Der elektromotorische Konzentrationseffekt [Mac DonaALD!), 14 
de JEUTNER?)] besteht darin, dass sich bei Messung der EMK von Sy- MM 
rer stemen 4 
er Konzentrierte Elektrolytlösung | Gewebe | verdünnte Elektrolytlösung 
‚re 
in das Gewebe auf der an die verdünnte Salzlösung grenzenden Seite als “ 
og elektrometrisch positiv gegen das der Seite erweist, die an die kon- 24 
a; zentrierte Lösung grenzt. 4 
BR Es wurde bei Kornblumenblüten geprüft, ob und in welcher Rich- 2 
i tung Konzentrationseffekt auftritt, wenn an eine von zwei Strahlen- 
= blüten eines Köpfchens eine !/,,norm. KCI-Normalelektrode angelegt 
un wird, an die andere abwechselnd eine !/,.norm. oder !/jooo nOrM. 
KOl-Normalelektrode. Zuerst wurde die EMK der betreffenden Elek- 
= troden gegeneinander kompensiert, dann die Elektroden an die Blüten 
“ gelegt, so dass die nunmehr auftretende EMK den Konzentrations- 









1) Mac Donau, Proc. Royal Soc., London 67, 310. 1900. 2) BEUTNER, R., 
Die Entstehung elektrischer Ströme in lebenden Geweben. Stuttgart 1920. 
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effekt angibt, den die verschiedenen Konzentrationen der Elektroden 
an der Blüte bedingen. 

Ergebnis: In allen Fällen ist die auftretende EMK so gerichtet, 
dass die Elektrode mit der verdünnteren KOl-Lösung galvanometrisch 
positiv gegen die mit der konzentrierteren ist. Das Verhältnis der 
[Hg'], das dem der [C’!’] umgekehrt proportional ist, spielt anscheinend 
keine wesentliche Rolle; denn der Konzentrationseffekt ist z. B. von 
BEUTNER am Apfel in genau der gleichen Richtung beobachtet worden, 
obwohl BEUTNER gleichkonzentrierte Kalomelelektroden zur Ab- 
leitung verwendete, aber eine Einwirkung der Hg’ auf das Gewebe 
dadurch ausschloss, dass er zwischen Elektroden und Gewebe reine 
KClI-Lösungen verschiedener Konzentration schaltete. In Überein- 
stimmung mit den Versuchsergebnissen am Kaltblüternerven und 
Apfel ergibt sich ferner, dass je verdünnter die Lösungen, um so grösser 
ihr Konzentrationseffekt z.B. !/,,norm. KC1| Pfl. | ?/,., norm. KOlim 
Mittel aus sechs Versuchen 13 Millivolt, ?/\onorm. KCl| Pfl.| /ooo norm. 
KCl 30 Millivolt. Der Konzentrationseffekt ist innerhalb gewisser 
Grenzen annähernd reversibel. Die Höhe der auftretenden EMK ist 
geringer, als sie beim stark cutinisierten Apfel beobachtet wurde. 

Die Versuche wurden so durchgeführt, dass die Blüte etwa 10 Mi- 
nuten zwischen !/,„norm. und !/,. norm. KÜl-Elektroden lag, darauf 
10 Minuten zwischen !/,, norm. und !/,ooo norm., dann wieder 10 Mi- 
nuten zwischen !/,„norm. und !/,o norm. Folgende Tabelle gibt einen 
Überblick über sechs derartige Versuche. 














1 1/ \ 1/ eng 

i honorm. xy | onorm. 1, | Yomorm. 5 
Nr. 1/00 norm. 1/1000 norm. 1/400 norm. 

in Millivolt in Millivolt in Millivolt 
1 7 44 13 
2 15 50 7 
3 15 46 15 
4 19 46 6 
1) 12 26 12 

6 ER 50 . F 19 5 

Mittel: 13-6 43.7 12 


B. Versuche mit Rosen. 


Verwendet wurden rosa oder dunkelrote Rosen, von denen eine 
Anzahl Blütenblätter etwa !/, Stunde vor dem Versuch vorsichtig am 
Grunde abgetrennt wurden. Wesentlich für gutes Gelingen der Ver- 
suche ist es, nur solche Rosensorten zu verwenden, deren Blütenblätter 





Übe 


eine 0 
Blüten 
(siehe 

so gele 


ragte. 


D 
der re 
unten 
Zeigef 
und h 
austrit 
Färbu 
Licht 
saftau 
fäden 
center 
die B 
metris 
wurde 
so sch 
Reizu 
Trägh 
anspr 
da die 
durch 
kann 
EMK 
einem 
werde 
zung 
neute 
reren 

l 
ausse 


bezei: 





Über die elektromotorischen Kräfte alkalischer u. saurer Pflanzengewebe. 229 


eine möglichst dünne Cuticula aufweisen. Zum Versuche wurde ein 
Blütenblatt entweder auf die Paraffinplatte auf dem Mikroskoptisch 
(siehe S. 226) gelegt, oder es wurde über einen schmalen Glaszylinder 
so gelegt, dass der Blattrand allseits über den Glasrand hin frei hinaus- 
ragte. Darauf wurden die Braunerelektroden symmetrisch angebracht. 


1. Die Wirkung mechanischer Mittel. 

Die Reizung des Rosenblattes wird so vorgenommen, dass an 
der rechten oder linken Seite ein Stück des Randes nach oben bzw. 
unten umgeschlagen wird und, ohne besonderen Druck auszuüben, mit 
Zeigefinger bzw. Daumen einige Male um einige Millimeter nach vorn 
und hinten geschoben wird. Die Wirkung dieser Reizung ist Zellsaft- 
austritt in die Intercellularen der gereizten Zone, die sich in dunklerer 
Färbung derselben im auffallenden Licht, in hellerer im durchfallenden 
Licht zeigt. Der Mechanismus ist anscheinend ähnlich dem bei Zell- 
saftaustritt aus gereizten Mimosengelenken oder kontraktilen Staub- 
fäden; nach Bose!) soll er bei mechanischer Reizung aller turges- 
centen Gewebe in Aktion treten. Wird das so gereizte Blatt zwischen 
die Braunerelektroden gelegt, so wird stets die Elektrode galvano- 
metrisch negativ, die an der gereizten Seite des Blütenblattes angelegt 
wurde. Die EMK der Reizströme beträgt, wenn man den Ausschlag 
so schnell wie möglich zu kompensieren sucht, je nach der Stärke der 
Reizung 10 bis 40 Millivolt. Dabei ist zu berücksichtigen, dass bei der 
Trägheit des Galvanometers und der Zeit, die die Kompensation be- 
ansprucht, nur ein submaximaler Wert der EMK zur Messung kommt, 
da die EMK offenbar von ihrem Höchstwert sehr rasch abfällt. Auch 
durch vorheriges Kompensieren in Höhe der zu erwartenden EMK 
kann man den Fehler nur etwas verringern. Der Maximalwert der 
EMK und der zeitliche Verlauf ihres An- und Abstiegs könnte nur mit 
einem schnell registrierenden Elektrometer kleiner Kapazität gemessen 
werden, das mir nicht zur Verfügung steht. 5 Minuten nach der Rei- 
zung ist die EMK bereits auf wenige Millivolt gefallen und durch er- 
neute Reizung derselben Seite kann von neuem eine EMK von meh- 
reren 10-2 Volt erzeugt werden. 

Das Protokoll eines Versuchs möge genügen. Die Galvanometer- 
ausschläge, die die Negativität der linken Seite anzeigen, sind mit — 
bezeichnet. 


1) Bose, CH. J., Comparative Electrophysiology. London. 1907. 
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Linke Seite gereizt, 6-07 Uhr Elektroden angelegt. 





Zeit | Skalenteile Zeit | Skalenteile Zeit | Skalenteile 











608 — 110 613 — 54 622 — 32 
609 — 9 614 — 50 67 — 20 
610 - na 615 — 48 6% Br 
61 — 6 616 — 46 637 =. 
612 N 617 — 45 


Elektroden vom Rosenblatt entfernt ; dasselbe nochmals auf linker 
Seite gereizt. 





Zeit | Skalenteile Zeit Skalenteile Zeit | Skalenteile 





6% — 1% 61 — 100 60 — 40 
60 — 165 64 a" “ 649 — 10 
641 — 148 685 —_ 65 650 0 
612 — 125 64 — 53 








Elektroden vom Rosenblatt entfernt; dasselbe nochmals auf linker 
Seite gereizt. 





Zeit \ Skalenteile Zeit ' Skalenteile Zeit  Skalenteile 











65 | — 210 658 — 199 702 — 135 
66 | — 205 701 188 707 — 110 
712 — 96 


Zwischen der zweiten und dritten Reizung wurde durch Stöpseln 
von 100 Ohm, was einer Änderung der EMK um 10Millivolt ent- 
spricht, der Ausschlag für 1 Millivolt zu sieben Skalenteilen bestimmt; 
daraus ergeben sich, wie angegeben, Werte von einigen 10? Volt für 
die auftretenden EMK, der Wert von etwa 2 Megohm für den Wider- 
stand des Blattes zwischen den Elektroden (unter Berücksichtigung 
des Vorschaltwiderstandes von 1 Megohm). 

Nach derselben Richtung erfolgen die Ausschläge bei Anbringen 
eines Schnittes am Rosenblatt in der Entfernung von wenigen Milli- 
metern von einer Elektrode. Stets wird die verletzte Seite galvano- 
metrisch negativ. Die maximale EMK, die bei diesen Versuchen ge- 
messen wurde, betrug über 60 Millivolt. 


2. Die Wirkung chemischer Mittel. 


Gereizt wurde wie bei den Kornblumen mit konzentrierter H,S0, 
und starkem NH,OH durch Aufsetzen eines Tröpfchens auf das Rosen- 
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blatt in der Entfernung von einigen Millimetern von einer Elektrode. 
“ Durch Eindringen trat tiefere Rötung bzw. Blaufärbung an der be- 
troffenen Stelle auf, bei H,SO, nach kurzem Verbrennungserschei- 
nungen. Stets wurde die gereizte Blattseite galvanometrisch negativ, 
die Höhe der EMK betrug einige 10-? Volt. 























3. Konzentrationseffekt. 


Zur Demonstration des Konzentrationseffekts eignen sich be- 
sonders gut bereits leicht angewelkte Rosenblütenblätter, deren Blatt- 
rand sich ähnlich wie die Krempe eines Hutes von der morphologischen 
Oberseite nach der Unterseite zu umschlägt. Ein solches Blatt wird 
mit der morphologischen Ober- 

‘ seite auf eine Paraffinplatte ge- 
legt. Es zeigt von oben betrachtet 
eine Rinne längs seines Umfanges ; 
in diese Rinne wird links und 
rechts je etwa 0-2 cm KCl-Lösung 
pipettiert und zwar z. B. rechts 
Y/,norm., links !/,„ norm. oder \ ! 
oo morm. und mit den ent- \ 
sprechenden !/,„norm. bzw. !/ıoo u Te) 
norm. oder "Joe norm. KOL-Nor- Fig. 2. Rosenblütenblatt A von oben — 
malelektroden abgeleitet (Fig. 2). morphologische Unterseite — gesehen. =. 
Die Versuche wurden so durch- Bim Querschnitt. NE Normalelektrode. 
geführt, dass zwecks Kompen- 
sation des Ruhestromes erst beiderseits mit ?/,norm. KCl abgeleitet 
wurde, dann etwa je 10 Minuten nacheinander die Ketten 





n 
105 KCINEL 





"on. KCl-Normalelektrode | !/;on. KCl| Blatt | 1/,00 n. ÄKC1 | 1/00 n. KCl-Normalelektrode 
“ No» » » I Nao00o | 1/1000» „ 
10 . | No nn. ” 1/00 no 1/00 ER) „ 


1/, ı1/ / . e 
u» ” | Yıo 9 ” Yo» Yo „ ” 29 





gemessen wurden. Selbstverständlich wurde vor jeder Messung das 
Potential der Elektroden gegeneinander kompensiert. Soll eine KCI- 
Lösung gegen eine andere ausgetauscht werden, so wird sie vorsichtig 
mit Filtrierpapier abgesaugt. 

Ergebnis: 1. In allen Fällen ist die auftretende EMK so gerichtet, 
dass die mit verdünnter Lösung bedeckte Stelle galvanometrisch po- 
sitiv gegen die mit konzentrierter Lösung bedeckte Stelle ist. 
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2. Der Konzentrationseffekt ist um so grösser, je verdünnter die 
Lösungen sind, also bei !/,onorm. | !/,ooo norm. > bei !/,, norm. 
00 norm. 

3. Der Konzentrationseffekt ist annähernd reversibel, jedoch ist 
eine deutliche Nachwirkung eines Konzentrationseffekts auf den un- 
mittelbar darauf beobachteten festzustellen. 

4. Die Höhe der beobachteten EMK ist geringer als beim stark 
cutinisierten Apfel. 

5. Der Konzentrationseffekt bei Rosenblütenblättern verhält sich 
in seinen wesentlichen Merkmalen wie der an Kornblumen. 

Folgende Tabelle gibt einen Überblick über das Ergebnis von 
sechs Versuchen. 








Nr. !/4o norm. Ka al) norm. og 1/4 norm. Kcı 

1/00 norm. 1/4000 Norm. 1/00 norm. 

1 14-5 38.5 16-5 
2 10 32 13 
3 13 49 16 
4 8 32 11 
5 12-5 34 15 
B; 105 33 12 
Mittel: 11 36 14 


Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Unter den angegebenen Versuchsbedingungen zeigte sich keinerlei 
Einfluss der [#°] des Zellsaftes der untersuchten Gewebe auf Richtung 
und Grössenordnung der auftretenden EMK. Wenn ein solcher Einfluss 
dabei überhaupt vorhanden ist, so kann er nur ganz gering und unwesent- 
lich sein. Ebensowenig war makroskopisch oder mikroskopisch eine 
Farbänderung des Indikators im Gewebe an den ableitenden Elektroden 
wahrnehmbar. Wohl treten bei einigen der gewählten Reizarten, wie 
Aufsetzen von Säure- und Laugetröpfchen, Farbumschläge auf, aber 
sie beschränken sich zunächst auf die Zone unter den Tröpfchen und 
breiten sich verhältnismässig langsam aus, während die Änderung der 
EMK fast unmittelbar nach dem Aufsetzen der Tröpfchen eintritt. 
Die elektromotorische Reaktion an den Elektroden ist also bei den 
Versuchen mit chemischen Reizmitteln, wie bei vielen anderen der 
geschilderten Versuche, mit einem Leitungsprozess von dem Ort des 
Eindringens durch nicht direkt affiziertes Gewebe zu dem Gewebe 
unter den Elektroden verbunden. Selbst wenn sich aber die Farb- 
umschläge bis unter die Elektroden erstrecken würden, könnten sie 
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um so weniger als Indikatoren für die direkte Ursache der auftreten- 
den EMK angesprochen werden, als ja die Richtung und Höhe der 
EMK die gleiche ist, sei es, dass saure oder alkalische Reaktion auf- 
tritt und sei es bei der alkalischen Kornblume, sei es bei der sauren 
Rose. 

Steht dies Ergebnis im Widerspruch zu der eingangs angeführten 
Hypothese von HABER und KLEMENSIEWICZ, dass die Negativität des 
gereizten Muskels auf Zunahme der [H'] an der Grenzfläche von Muskel- 
fibrile und Sarkoplasma beruhe? Meiner Ansicht nach nicht. Man 
braucht, um zu diesem Schluss zu gelangen, durchaus nicht nur so 
allgemeine Gründe anzuführen wie den, dass die Grenzfläche Muskel- 
fibrille Sarkoplasma nicht ohne weiteres gleichgesetzt werden dürfe 
der Grenzfläche Protoplasma Zellsaft der Pflanzenzelle, und dass an 
verschiedenen Membranen ganz verschiedene Mechanismen der Er- 
zeugung elektromotorischer Kräfte auftreten können. Man muss sich 
auch daran erinnern, dass HABER und KLEMENSIEWICZ gezeigt haben, 
dass gerade in der unmittelbaren Nähe des Neutralpunktes Änderungen 
der [H°] wesentliche Änderungen der EMK an der Glasmembran her- 
vorrufen, dass aber schon bei schwach saurer oder alkalischer Reaktion 
der an die Glasmembran grenzenden Flüssigkeit selbst grössere Än- 
derungen der [H'] keine wesentlichen Änderungen der Phasengrenz- 
kraft bedingen. 

Da aber nach WILLSTÄTTER das Cyanin, unser Pflanzenindikator- 
farbstoff, in neutraler Lösung sich lila färbt und die Anthocyane keine 
sehr scharf umschlagenden Indikatoren sind, so kann man es wohl als 
sicher betrachten, dass die untersuchten Gewebe im Sinne der HABER- 
schen Versuche als verhältnismässig stark sauer bzw. alkalisch anzu- 
sprechen sind und annehmen, dass sie deshalb auch im Sinne dieser 
Versuche gar keine wesentliche Änderung der EMK zeigen. Möglich 
auch, dass die [7°] des Zellsaftes überhaupt keine Rolle spielt, 
dass aber die Grenzfläche Plasma | Cutieula der Grenzfläche Lösung 
Glasmembran zu analogisieren ist. 

So wenig also meine Versuchsergebnisse im Widerspruch mit der 
Hagerschen Vorstellung stehen, so schwer sind sie auch mit ihr zu 
erklären. Daraus ergibt sich die Frage: Wie sind sie also zu erklären? 
In die Diskussion dieser Frage einzutreten, die verschiedenen möglichen 
Vorstellungen zur Erklärung der bioelektrischen Potentialdifferenzen 
auf ihre Brauchbarkeit zur Erklärung meiner Versuchsergebnisse zu 
prüfen, soll einer späteren Arbeit vorbehalten sein. 
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Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Es werden EMK untersucht, die an alkalischen und sauren Pflan- 
zengeweben unter gleichen Versuchsbedingungen auftreten. 

An Kornblumen (alkalisch) wie an Rosenblütenblättern (sauer) 
entsteht durch Einwirkung mechanischer oder chemischer Mittel eine 
EMK von einigen 10-? Volt. Die affizierte Seite wird elektrometrisch 
negativ gegen die nicht affizierte. 

An Kornblumen wie Rosenblütenblättern entsteht durch Ein- 
wirkung von KÜCl-Lösungen verschiedener Konzentration eine EMK 
von einigen 10-? Volt. Die mit der verdünnten Lösung in Berührung 
stehende Seite wird elektrometrisch positiv gegen die andere Seite. 
Der Effekt ist annähernd reversibel und bei verdünnten Lösungen 
(*/10o norm. | */1oc0o norm.) stärker als bei konzentrierteren (!/,, norm. 
1 0 norm.). 

Die Deutung der Versuchsergebnisse wird diskutiert im Hinblick 
auf die Deutung der Aktionsströme am Muskel durch HABER und 
KLEMENSIEWICZ. 


Frankfurt a.M., Privatlaboratorium des Verfassers. 
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Das Röntgendiagramm der Cellulose. 
Von 
R. O. Herzog und W. Jancke. 
(Eingegangen am 8. 9. 28.) 
































I. Einleitung. 


S. NısHIKkaAwA und 8. Oxo!) haben zum erstenmal (1913) orga- 
nische Fasern, Cellulose (Hanffasern) und Seide mit Röntgenstrahlen 
durchleuchtet. Die Verfasser haben ihre Laueaufnahmen richtig in dem 
Sinne gedeutet, dass parallel zur Faserachse orientierte Kristalle vor- 
liegen ; ihre an sehr versteckter Stelle mitgeteilten Beobachtungen sind 
aber lange übersehen worden. 1918 hat P. SCHERRER?) die von 
P. DegyE und ihm entwickelte Methode dazu benutzt, um bei einigen 
organischen Kolloiden, unter anderem bei der Cellulose und der Stärke, a 
nach einem kryptokristallinen Aufbau zu suchen, den NÄGELI ange- f 
nommen und H. AMmBRONN mit Hilfe der Stäbchendoppelbrechung 
nach WIENER nachzuweisen gesucht hatte. Diese Versuche lieferten :69 
ein negatives Resultat. Darauf nahmen wir Ende 1919 die Versuche 
auf und gelangten im Sommer 1920 zum positiven Resultat), das auch 
etwa gleichzeitig von P. SCHERRER*) und später von O. L. SPONSLER) 
erhalten wurde. Die Diskussion unserer Diagramme hat M. PoLanyı 
und dann zunächst gemeinsam mit ihm K.WEISSENBERG zur Analyse 4 
der Faserstruktur geführt, später hat dieser allein weitere Typen der 4 
Wachstums- und Deformationsstrukturen von Kristallitaggregaten er- E 
örtert. PoLany1®) hat auch die erste Auswertung des Cellulosedia- 
gramms gegeben und im Zusammenhang damit die Möglichkeiten für 
die chemische Konstitution der Cellulose eingeschränkt. Später hat 








!) S. NısuikawA und $S. Oxo, Tokyo Sügaku-Butwiga KK wai Kizi (2. Folge, 
', Nr.8). Physico-Mathem. Soc. of Japan, 20. Sept. 1913. 2) P. SCHERRER, 
Göttinger Nachr. 1918. S. 98. 3) Auf die Arbeiten von DEBYE und SCHERRER 
wurde der eine von uns (H.) von Herrn F. Reıcaz gelegentlich einer gemeinsamen 


Untersuchung über die mechanischen Eigenschaften von Nitrocelluloselacken noch 


im Kriege hingewiesen. 4) P. SCHERRER, ZSIGMONDY, Kollod. Chem. 3. Aufl. 
1920. S. 408. 5) O. L. SponsLer, Amer. Bot. Journ. 9, 471. 1922. J.gen. 
Physiol. 5, 757. 1923. 6) PoLanyı, Naturwiss. 9, 288. 1921. R. O. HERZOG und 


W. JAncKE, Z. angew. Chem. 34, 385. 1921. 
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O. L. SPONSLER!) eine andere Deutung des Diagramms diskutiert, die 
aber der geometrischen Strukturtheorie widerspricht). 


Die röntgenographische Untersuchung der Naturfasern, die wir 
im Institut des Herrn Geheimrat HABER begonnen haben, ist auch 
heute noch in keinem Falle abgeschlossen; darum sind bisher auch 
nur kurze, über den jeweiligen Stand der Experimente orientierende 
Angaben veröffentlicht worden. 

Die Gründe, die einer endgültigen Klärung entgegenstehen, liegen 
zum Teil in der unvollständigen chemischen Erkenntnis dieser bio- 
logischen Produkte. So konnte z. B. die. Möglichkeit nicht nur nicht 
ausgeschlossen werden, sondern sie schien sogar die nächstliegende, 
gewisse später zu erwähnende Anomalien des Röntgendiagramms der 
Cellulose auf die Anwesenheit einer zweiten Substanz zurückzuführen. 

Weiters ist es — vielleicht aus prinzipiellen Gründen — nicht mög- 
lich gewesen, zu makroskopischen Einkristallen der unveränderten 
Cellulose zu gelangen und an diesen die kristallographischen Identitäts- 
perioden zu bestimmen. Es steht nur das von der Natur gelieferte 
kryptokristalline Aggregat zur Verfügung. Aber dieses zeigt auch zu- 
meist ausser den Abweichungen, die für ein ‚reales‘ Faserdiagramm 
gegenüber dem ‚idealen‘ charakteristisch sind, noch einen besonders 
komplizierten Aufbau. Die Pflanzenfasern, die das geeignetste Objekt 
zur Untersuchung der Cellulose liefern, bestehen aus Schichten von 
spiralig angeordneten Kristallitketten, deren Neigungswinkel gegen die 
Faserachse innerhalb einer nicht präzise zu ermittelnden Grenze va- 
riabel ist. Dies führt dahin, dass das Faserdiagramm (Punktdiagramm) 
zu einem Spiral-(Streifen-)Diagramm degeneriert. Ausserdem zeigen 
sich aber bei der Röntgendurchleuchtung der organischen Fasern Auf- 
spaltungen, die in manchen Fällen mit Überschneidungen von Inter- 
ferenzen als Folgen mechanischer Beanspruchung der Faser?) Hand 
in Hand gehen. Aber hiervon abgesehen findet man bei inhomogener 
Strahlung (3-Linie) und infolge der Divergenz des Strahlenbündels, 
insbesondere bei geringer Entfernung und nicht zu enger Blenden- 
öffnung, dass fast alle Schichtlinienpunkte aufgespalten sind, insofern 


1) O.L. SponsLer, J. phys. Chem. 30, 455. 1926. J.of gen. Physiol. 9, (2), 
221. 1926. 9, (5), 677. 1926 und Coll. Symp. Monogr. 4, 174. 1926. Nature 12, 
Nr. 3030 (26. Nov. 1927). 2) Siehe M. PoLanyı, Naturwiss. 16, 264. 1928. — 
„Ein orthorhombischer Elementarkörper kann nicht aus zwei Molekülen ohne 
Eigensymmetrie bestehen.“ 3) H. W. Gone, Z. Physik 25, 118. 1924. 
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ihre Intensität stark genug ist und sie nicht auf dem Äquator liegen). 
(Dies ist besonders stark bei der Interferenz IV, der Fall, so dass eine 
Zeitlang die Annahme am nächsten lag, dass es sich auch hier nicht 
um eine Celluloseinterferenz, sondern um die Reflexion einer zweiten 
beigemischten Substanz handle.) Diese Aufspaltungen sind nicht in 
der Struktur der Cellulose begründet und können durch Wahl einer 
geeigneten Versuchsanordnung vermieden werden, nämlich durch An- 


wendung rein monochromatischer Strahlung und von genau parallelem 


Licht. Freilich bedarf es dann ausserordentlich langer Expositions- 
zeiten, die wieder leicht zur Verschleierung der Platten führen. Hier 
machen die Unschärfen der Interferenzen die Entscheidung darüber 
unsicher, ob die Abweichungen in den Horizontalkomponenten bei den 
verschiedenen Schichtlinien des Röntgendiagramms, insbesondere den 
kleinsten, reell sind oder nicht. So findet man auf verschiedenen Schicht- 
linien Werte, die sich gelegentlich voneinander bis um 25°, unterscheiden. 
Deutet man diese Abweichungen als Unsauberkeiten in der Versuchs- 
anordnung und fasst die Interferenzen als von derselben Indexkom- 
bination herrührend auf, so ergibt sich der kleinstmögliche Elementar- 
körper. Im anderen Falle hat man die Schwärzungen verschiedenen 
Indexkombinationen zuzuweisen und errechnet grössere Perioden. Die 
Ergebnisse der Rechnungen lassen sich dahin zusammenfassen, dass 
man wohl quadratische Formen finden kann, die sämtliche beobachte- 
ten Punkte innerhalb der Messgenauigkeit wiedergeben, aber dann 
fehlen überraschend viele Interferenzen, die man zu erwarten hätte. 
Geht man davon aus, den kleinstmöglichen Elementarkörper zu 
wählen (PoLAnYT), dann findet man einige Punkte, die nicht in die 
quadratische Form passen. 

Dazu kommt noch, dass den hierhergehörigen Substanzen Eigen- 
tümlichkeiten zukommen, deren Einfluss sich nicht a priori über- 
blicken lässt, in erster Linie die Folgen der Quellung. Es gelingt nur 
bei Anwendung besonderer Massnahmen, das Diagramm völlig un- 
gequollener Fasern zu erhalten. Das Verhältnis zwischen dem Dia- 
gramm der nativen Cellulose und dem der einmal völlig oder weit- 
gehend gequollenen, der Hydratcellulose, war der Gegenstand ziemlich 
langwieriger Fragestellungen. Während die Lagen der meisten Inter- 
ferenzflecken in beiden Diagrammen identisch sind, treten Intensitäts- 
unterschiede und in dem einen sogar Schwärzungen auf, die im anderen 
fehlen (siehe oben). 


!) R.O. Herzog und W. JanckE, Z. Physik 49, 27. 1928. 
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Endlich hängt der Fortschritt der Versuche eng mit der Methodik 
der Röntgenspektrographie zusammen. Mit der fortschreitenden Ent- 
wicklung auf diesem Gebiet gelang es, immer mehr Interferenzflecke 
zu finden und — wie angedeutet — immer schärfere Diagramme und 
damit präzisere Lokalisierung der Schwärzungsmaxima zu erhalten. 
Dies zeigt sich natürlich in den Veränderungen unserer Angaben für 
die d-Werte im Laufe der Jahre. 

Die Cellulosefaserdiagramme zeigen vollkommen das Bild einer 
einfachen Faserstruktur, also eines einheitlichen Körpers. Die gelegent- 
lich erörterte Hypothese, dass mehrfache Faserstruktur mit ein und 
derselben Identitätsperiode vorliegen, dass die Cellulose also mehrere 
Kristallarten mit ein und derselben in der Faserrichtung orientierten 
c-Achse enthalten könnte, kann nicht entschieden, aber auch nicht 
belegt werden. In diesem Falle müsste auch das Mischverhältnis der 
Kristallarten bei den verschiedenen Pflanzenobjekten stets ein und 
dasselbe sein, wie aus den konstanten Intensitätsverhältnissen der 
Interferenzen zueinander geschlossen werden müsste. 

Noch ein Wort über die Bedeutung der ‚Rechnungen‘, die Angabe von ver- 
wendbaren quadratischen Formen, die für eine Reihe von hierher gehörigen Ver- 
bindungen mitgeteilt worden sind. Wir sind uns über den nicht definitiven Cha- 
rakter der bisherigen Untersuchungen durchaus klar. Die Aufstellung einer quadra- 
tischen Form für eine Substanz mit Faserstruktur lässt sich etwa mit der Fest- 
stellung der Bruttoformel durch den Chemiker vergleichen. Je komplizierter die 
Verbindungen sind, desto kleiner und langsamer sind die Schritte, die die Forschung 
zurücklegt. Ausserdem sind für die Beurteilung gegenseitiger Beziehungen chemisch 
nahestehender Stoffe die Angaben der Identitätsperioden von Wert. 


1I. Versuchstechnik. 

Zur Herstellung guter Faserdiagramme ist es notwendig, die Bast- 
fasern zu einem genau parallel geordneten, kompakten und dünnen 
Faserbündel, dessen Dicke !/,;, mm möglichst nicht überschreiten soll, 
zusammenzufassen. Zur Erreichung dieses Zieles sind von allen Bast- 
fasern die Ramiefasern am bequemsten, hauptsächlich wegen der 
grossen Stapellänge (bis über 20 cm Länge), obgleich in diesen Fasern 
die Kristallite nicht ganz so gut nach der Faserachse orientiert sind 
wie z. B. bei Hanf. Ein weiterer Grund für die Bevorzugung der Ramie- 
faser liegt darin, dass diese leicht ohne Schädigungen und Veränderung 
des nativen Charakters gereinigt werden können; denn nur von Bei- 
mengungen gut gereinigte und von feindisperser Cellulose befreite 
Fasern ergeben klare, punktreiche Faserdiagramme, während an amor- 
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pher Cellulose reiche Fasern, wie Flachs, oder lignin- und pektinhaltige 
mehr oder weniger stark verschleierte Bilder ergeben, die die schwä- 





ke cheren Interferenzpunkte nicht hervortreten lassen. 
nd Zur Parallelisierung der Fasern stellt man sich am bequemsten 
en mittels enger Stahlkämme, wie sie zur Stapelbestimmung benutzt 
für werden, einen Stapel möglichst grosser und konstanter Länge her. 
Hiervon nimmt man ein entsprechendes Bündel heraus, streicht es 
ner mehrmals von der Mitte nach den Enden zu zwischen den Finger- 
nt- spitzen glatt und befeuchtet es wiederholt unter fortgesetztem Glatt- 
ind streichen. Hierdurch wird der Eigendrall, den alle lufttrockenen Fa- 
ere sern mehr oder weniger besitzen, nahezu vernichtet. Im nassen 
ten Zustande wird das Bündel schlaufenartig um die Enden einer Spann- 
cht zange mit einem nicht nachgebenden Knoten (Schifferknoten) ge- 
der bunden, indem darauf geachtet wird, dass das Bündel parallel bleibt 
ınd und auch alle Einzelfaserenden von dem Knoten erfasst sind. Nun- 
der mehr wird die Zange scharf gespannt. Nach erfolgtem Trocknen wird 
das Bündel nochmals nachgespannt, wieder ein wenig angefeuchtet R 
=. I R 
een und schliesslich mit einem Tropfen Syndetikon im gespannten Zu- : 
Ver- stande verleimt. Durch Abbinden mit etwas weissem Zwirn an ge- N 
'ha- eigneten Stellen kann dem Bündel ein kreisförmiger Querschnitt ge- ! 
ern geben werden. Erst nach dem Trocknen wird das Bündel heraus- ’ 
a genommen. Noch kompaktere Bündel erzielt man, wenn man sie j 
in zwischen planparallelen Platten presst und nachher mit einem scharfen ’ h 
isch Rasiermesser beschneidet. a 
Faserbündel, denen durch Auskochen in Toluol usw. die Feuchtig- >. 
keit entzogen war, wurden gelegentlich in äusserst dünnen Glasröhr- | H 
chen — wie man sie für Pulver benutzt — zusammen mit der Flüssig- $ 
ast- keit aufgenommen. Derartig behandelte Bastfasern geben noch ; 
nen schärfere Interferenzen als die lufttrockenen. 
soll, N 
FR Die Aufnahmevorrichtung darf keine zu grosse Blendenöffnung besitzen, da A 
sonst Interferenzaufspaltungen auftreten (siehe oben). Eine Blende von 0-6 mm 3 
der Durchmesser und 8 cm Länge reicht für die meisten Zwecke aus, während eine Blen- 
sem denöffnung von 1,2 mm bereits störende Aufspaltungen bewirkt. 
ind Bei Plattenaufnahmen, die wir in den meisten Fällen angewandt haben, ist 
nie- es notwendig, den Primärstrahl mittels eines kleinen aufgeklebten Bleiplättchens 
RS abzufangen. Die Aufnahmen werden dadurch in der Nähe des Durchstosspunktes 
ve bedeutend klarer. Die Kamera ist nach allen Seiten gegen diffuse Strahlen durch 
Bei- Blei zu schützen. 
eite 


Grosse Vorsicht ist bei Verwendung von Klebwachs zum Befestigen der Prä- 


nol- parate geboten, da dieses ein sehr intensives und linienreiches Diagramm |iefert. 
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Die Röntgenstrahlung, meist Kupferstrahlung, wurde grösstenteils in Metall. 
Coolidgeröhren nach SIEGBAHN mit Glühkathode erzeugt. Betrieben wurde die Röhre 
mit 40 bis 50 Kilovolt und etwa 15 Milliamp. Gute Faseraufnahmen mit enger Blende 
(0-6 mm) und vorgelester Nickelfolie (1/)o) mm) zur Abschwächung der ß-Strahlun; 
erfordern bei einem Plattenabstand von etwa 5 cm ungefähr 16 Stunden Belichtung:. 
zeit. Bei richtiger Wartung der Röhre kann man leicht 500 bis 1000 Brennstunden 
erzielen. Zur Erreichung dieses Zieles ist folgendes zu beachten. Zunächst mus 
die Röntgenröhre auch nach Abriegelung gegen die Pumpe Klebevakuum (gemessen 
am Mac Leod) zeigen. Zwischen Pumpe und Röntgenrohr muss ein Ausfriergefäs 
eingeschaltet sein. Dieses muss möglichst auch noch über Nacht der Kältewirkung 
(Kohlensäure + Äther oder flüssige Luft) ausgesetzt bleiben. Die einzusetzend 
Wolframspirale (0-2 mm Durchmesser) darf keine scharfen Knicke oder gar Riss 
zeigen, sie muss erstmalig sehr langsam angeheizt und entgast werden (Dauer etwa 
3 Stunden). Erst dann ist die Hochspannung anzulegen und das Rohr langsam hoch 
zu trainieren. Des Morgens bringt man vor dem Einschalten des Glühfadens das 
Ausfriergefäss kurze Zeit auf Zimmertemperatur, um etwa darin angesammelte 
Wasserspuren abzusaugen. Erst nach Wiederanbringung des Dewardgefässes be- 
ginnt man mit dem Anheizen (etwa 10 Minuten Dauer). Mit der Spannung geht man 
erst allmählich in etwa 15 Minuten auf die volle Leistung. 


III. Die natürlichen Objekte. 

Die Untersuchungen der Botaniker haben gelehrt, dass die Zell- 
membranen, die von der Cellulose gebildet werden, aus zwei oder 
mehreren Schichten bestehen, die z. B. bei den Bastfasern sich gegen- 
seitig umschliessen, wie ineinander gesteckte Röhren. Man unter- 
scheidet zwischen der äusseren ‚primären‘ und der inneren „sekun- 
dären‘‘ Membran, deren jede wieder aus mehreren konzentrischen 
Schichten bestehen kann. Ausser der Schichtung, die der Schnitt senk- 
recht zur Längsachse der Zelle zeigt, findet man in jeder Schicht 
„Spiralstreifungen‘‘, die man seit NÄGELi als spiralige Anordnung von 
Micellarreihen deutet. Wie im folgenden gezeigt wird, stehen die 
Ergebnisse der Röntgendurchstrahlungen in genügender 
Übereinstimmung mit den Schlüssen, die man aus der 
Doppelbrechung, aus der Richtung von Spalten und aus 
der Quellung gezogen hatte. 

Histologisch am besten untersucht sind die Bastfasern. Ins 
besondere hat hier H. REımErs!) die Neigungswinkel der Streifungen 
gemessen. Er unterscheidet drei Gruppen: 

1. Die Hanfgruppe ; die Wand der Faserzelle zerfällt in eine dünne, 
äussere, primäre Membran mit stark nach links geneigten Micellar- 


ı) H. Reımers, Mitt. a. d. Forschungsinst. f. Textilstoffe, Karlsruhe i. B. 1922. 
S. 109. 
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reihen und eine dickere, innere, sekundäre Membran mit steil links- 
läufigen Reihen. 

2. Die Nesselgruppe, wo nur die sekundäre Membran Mächtigkeit 

Esibt; sie besteht aus zwei gleich starken Schichten, beide mit stark 
rechtsläufigen Reihen, die innere steiler als die äussere. 

3. Die Flachsgruppe, wo wieder nur die sekundäre Membran in 
Betracht kommt, die aber noch komplizierter als bei 2 gebaut ist. 
Sie zeigt zwei äussere Schichtenkomplexe mit entgegengesetzten Rich- 
tungen der Micellarreihen und innere Schichten, deren Struktur sich 
nicht feststellen lässt. 

Die folgende Tabelle gibt die Mittelwerte für einige von REIMERS 
‚untersuchte Bastarten: 


etall- 
töhre 
lende 
hlung 
ungs- 
ınden 
muss 
\essen 
gefüss 
Tkung 
zende 
Risse 
- etwa 
ı hoch 
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es be- Sekundäre Membran 
t man Primäre REEL DEE 
Membran ; äussere innere Mittel 
Schicht | Schicht f 
Gruppe I. EEE NEN 2801) ı 36°7 | 1° 1 2° I ‘ 
Zell- WE 0.2.4505 8a I I. — = > 
oder B.d. weissen Maulbeerbaumes BI Iı| —- | — 2.3 % 
Benenginster ..-....... TI | _ 1.4°1 eu 
egen DIOR EEE een een _ 8% # 35°r | . 
inter Ramie (Flachsbandartige | | 16 
ekun- na _ 12.5° 5° r E 
schen 0 Rn SSR ARRHEENR = = 6.6 30 \* 2 hin A 
re Brunei aBBB 2 ei = ı 10.1° 5°::} 
m. Oleanderbast?) 2.2... ... B-Wri:. - 14—19°1 
>hicht 
5 va Die Röntgenuntersuchung führt im allgemeinen zuähnlichen 
n die Bf Ergebnissen. Entsprechend einer mehr oder weniger steilen Spiral- 
»nder WS streifung erhält man an Stelle von Interferenzpunkten mehr oder 
> der weniger lange Kreisbögen, deren halbe Länge nach Abzug der halben n4 
1 aus Länge bzw. Breite des durchstrahlten Faserbündels ein Mass für die 2 
Spiralstreifung ergibt. Aus der Intensitätsverteilung längs des Kreis- 
Ins Bhogens kann man auf die Massenverteilung der Cellulosekristallite in 
ungen Eden einzelnen Schichten schliessen. Nachstehend ist immer nur ein | 
Mittelwert für den Streifungswinkel angegeben. Als Grenzen der Kreis- 
lünne, Bhögen wurden diejenigen Stellen gewählt, an denen die Intensität stark 
cellar- 
!) !=linksläufig, r = rechtsläufig. Linksläufige Spirale = entgegengesetzt dem 
B. 1922. 'hrzeiger, von links unten nach rechts oben. 2) Nach P. Sonntac, Flora 99, 
220. 1909, 
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abfällt; es wurde also fast durchwegs nur die Schicht mit der 


grössten Mächtigkeit berücksichtigt. 

Gruppe 1: Hanf 1-9°, Weidenbast 3°, Bast des weissen Maul- 
beerbaumes 5°, Besenginster 6 bis 7°. 

Gruppe 11: Nessel 4°, Ramie 4-5° und 11°. 

Gruppe Ill: Flachs 6°, Oleanderbast 10°. 

Bei Ramie lassen sich bezüglich der Intensitätsverteilung zwei 
Absätze festlegen. Die innere Partie ist sehr stark und fällt dann 
beiderseits auf ungefähr halbe Intensität ab. 

Eine ausgesprochene Spiralfaser ist bekanntlich das Baumwoll- 
haar, doch sind hier die mikroskopisch-anatomischen Verhältniss 
durchaus noch nicht geklärt. Das Röntgendiagramm liefert das ty- 
pische Bild der Spiralfaser, wie es K. WEISSENBERG!) abgeleitet hat. 

Baumwollhaare verschiedener Herkunft (Haiti, Ägypten, Hawai) 
liefern bezüglich der Kristallitlagen röntgenographisch keine merklichen 
Unterschiede. Ebensowenig macht sich ein Unterschied bemerkbar, 
ob allein die Mitten oder die Spitzen der Fasern aufgenommen werden. 
Die stark gespannten Baumwollhaarbündel liefern Streifungswinkel 
bis zu 32°. Entsprechend der gleichmässigen Intensitätsverteilung auf 
den langen Kreisbögen ist zu schliessen, dass alle Kristallitlagen von 
0 bis 32° gleichmässig vorkommen. 

Bei Baumwollhaaren, die unter Spannung mercerisiert 
waren, zeigt sich, dass die Kristallitlagen infolge des Mercerisations- 
vorganges viel besser nach der Faserachse orientiert wurden. Es wur- 
den Streifungswinkel nur bis zu 11° gemessen. 


Durchstrahlt man das Libriform von Hölzern (z. B. Fichte, 


Eiche), so werden Zellen und Gefässe sehr verschiedener Bestimmung. 
damit auch verschiedenen Aufbaus und verschiedener Lage getroffen, 
mit anderen Worten der Strahl trifft Micellen aller möglichen Rich- 
tungen und man hat ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm zu erwarten, 
nur werden sich solche Lagen, die in besonderer Häufigkeit auftreten, 
durch stärkere Intensitäten auszeichnen. In der Tat zeigen die Photo- 
gramme dieses erwartete Bild?). 

Dieses ist ebenso der Fall bei Jute (3-6° röntgenographisch ge- 
messen), Agavefasern (Sisalhanf 20°, Pita 9-5°), bei Samenhaaren 


1) K. WEISSENBERG, Z. Physik 8, 20. 1921. 2) Fasern aus gereinigtem 
technischem Holzzellstoff, zu einem parallelen Bündel geordnet, zeigen ein 
Orientierung ähnlich der Baumwolle. 
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der (Asclepias syriaca 57°) und bei weiteren, nachstehend angeführten 
Faserobjekten: Calotropis gigantea (4-1°), Aira flexuosa (5-3°), Pa- 
Iaul- pyrus (85°), Roggenstroh (42°), Raphiabast (9-6°), Weinrebe (13°), 
Aira caespitoca (97°), Althaea officinalis (59°; P. SONNTAG gibt eine 
Porenschiefe von 3 bis 4° an), Bambusrohr (6°5°). (Die angegebenen 
Werte können zu gross sein, da es nicht immer gelingt, die Fasern 
ae: im Bündel genügend parallel zu richten.) 
2 Alle diese Fasern zeigen, soweit sie optisch näher untersucht sind, 
in bezug auf die Faserrichtung positive Doppelbrechung, deren Höhe 
je nach der Spiralstreifung variiert. Röntgenographisch zeigen die 
en Diagramme der bisher erwähnten Fasern, dass stets ein und die- 
wg selbe Achse, c-Achse genannt, in der Richtung der Faserachse 
dc oder besser in der Richtung der Spiralstreifung liegt. 
Aal. Die Grösse dieser c-Achse lässt sich ohne weiteres aus dem Rönt- 
N genogramm direkt bestimmen, was bei den beiden anderen Achsen 
chen nicht der Fall ist. Würde es nun Pflanzenobjekte mit Faserstruktur 
ebar, geben, bei denen eine andere als die c- Achse in der Faserrichtung liegt, E 
den. so wäre das für die röntgenographische Erforschung der Cellulose ein R 
inkel grosser Fortschritt. Als Merkmale einer andersartigen Gruppierung : 
ge der Cellulosekriställchen wird von botanischer Seite das Auftreten einer i 
en ausgesprochenen Quertüpfelung in den Zellmembranen gedeutet, ebenso Ei 
die Änderung des Charakters der Doppelbrechung (von stark positiv 110 
Ben nach negativ hin). | 1 
er Derartige Objekte kommen in der Natur gar nicht selten vor, | # 
nn jedoch eignen sich nicht alle diese Objekte für röntgenographische 4 
Untersuchungen, da diese zu Bündeln zusammengefasst werden müs- 
chte, sen, um bei erträglicher Expositionsdauer genügend intensive Inter- 
. ferenzen zu erzeugen. Untersucht wurden, wie bereits früher mit- 
fen, geteilt!), das Mark einer Clematisart, die Filamente von Centaurea 
er montana?), die Jerichorose (Anastatica hierochontica)?), sowie das 3 
en Holz der Douglasfichte. 44 
En Das Mark von Clematis ist in bezug auf die Wachstumsrichtung | 4 
; negativ doppelbrechend. Die optischen Verhältnisse sind von L. Dır- 3 
PEL?) näher untersucht. Die Spiralstreifung geht entsprechend der 
r Stellung der Poren über 45° hinaus. P. Sonntac®) gibt eine Poren- 4 
!) Naturwiss. 16, 238. 1928. 2) Für den Hinweis auf diese Präparate sind 
yigtem wir den Herren Geheimrat HABERLANDT und Geheimrat STEINBRINCK zu grossem ‘ 
ı ein Dank verpflichtet. 3) L. Dırpet, Das Mikroskop 2, 245. Braunschweig 1898, ; 


', P, SonNTaa, loc. eit. 


16* 
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schiefe von etwa 50° an. Die röntgenographische Untersuchung zeigt, 
dass im wesentlichen eine ziemlich flache Spiralstruktur vorliegt. Die 
c-Achse liegt hier auch in der Spiralrichtung. Die Abweichung von der 
Faserachse beträgt etwa 49°. Das Bild ist ungefähr vergleichbar mit 
dem Röntgenogramm, das man von zwei sich unter einem Winkel von 
2.49°, also 98°, kreuzenden Ramiebündeln erhält. Jedoch sind die 
Interferenzen keine scharfen Punkte, sondern Kreisbögen, die mit ab- 
nehmender Intensität entsprechend einer statistischen Verteilung auf 
den diesbezüglichen Interferenzkreisen belegt sind. 

Ähnliche Bilder geben die Kokosfasern, wo die Abweichung von 
der Faserachse nach dem Röntgendiagramm 46° beträgt, während 
P. SonnTAG für die Porenschiefe der sekundären Membran 30 bis 53° 
angibt. 

Bei den Filamenten von Centaurea montana fand Haskr- 
LANDT!) an gewissen Stellen ebenfalls negative Doppelbrechung. 
Röntgenaufnahmen gaben stets ein Ringdiagramm ohne wesentliche 
Orientierungsmerkmale. Allerdings ist zu berücksichtigen, dass die 
zahlreichen anders orientierten Fühlhärchen das Bild verschlechtern. 
Ungefähr das gleiche Bild würden etwa zwei sich unter 90° kreuzende 
Baumwollbündel ergeben, deren lange Kreisbögen sich dann zu einem 
geschlossenen Kreis ergänzen. 

Bei der Jerichorose sind die Erscheinungen dagegen viel aus- 
geprägter. Die Stengelunterseite (das ist die im trockenen gekrümmten 
Zustand nach aussen gerichtete Seite) ergibt ein gleiches Bild wie 
Clematis und Kokosfaser mit einer Abweichung von der Faserachse 
um 35 bis 39°. Bei der Oberseite dagegen stehen die Kristallite mehr 
oder weniger in statistischer Verteilung senkrecht zur Wachstums- 
richtung. Das Diagramm entspricht einem Bild von Baumwolle, das 
um 90° gedreht betrachtet wird. Auch hier liegt Spiralstruktur mit 
der c-Achse in der Spiralrichtung vor, nur dass die Spirale äusserst 
flach ist. Der diesbezügliche Winkel liegt zwischen 90 bis 50°. Er- 
wähnt sei noch, dass sowohl Ober- wie Unterseite der Jerichorose grob 
kristalline Einschlüsse enthalten, die ebenfalls nach der Wachstums- 
richtung orientiert sind, jedoch bereits bei vorsichtiger Behandlung 
mit Natronlauge verschwinden ?). 


1) G. HABERLANDT, Sinnesorgane im Pflanzenreich. Leipzig 1901. 2) Wir 
fanden derartige Begleiter, die bei Schlussfolgerungen aus der Doppelbrechung 
Täuschungen hervorrufen können, auch bei verschiedenen anderen Objekten. 
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Bei dem Holz der Douglasfichte liegen die Verhältnisse ähnlich 
wie bei der Kokosfaser. Nur sind die Abweichungen von der Faser- 
achse nicht so gross. Sie betragen bei Rotholz etwa 35°, dagegen bei 
Weissholz nur 16 bis 19°. P. SonnTAG findet für Rotholz Werte von 
etwa 50°, 

Sämtliche geschilderten Erscheinungen lassen sich also als Spiral- 
strukturen erklären, bei denen stets dieselbe c-Achse in der Spiral- 
richtung liegt. Bei den Bastfasern ist die Spirale sehr steil, so dass 
annähernd ein Punktdiagramm entsteht, dagegen nehmen bei den ge- 
schilderten Objekten die Winkel, die die Spiralrichtung mit der Wachs- 
tumsrichtung bildet, viel grössere Werte an. Ist der Winkel unter 45°, 
so erhält man (analog den Verhältnissen zweier sich kreuzenden gleich- 
dicken Gipsplättchen) positive Doppelbrechung, liegt der Winkel über 
45°, so tritt negative Doppelbrechung auf, so z. B. bei der Oberseite 
der Jerichorose, wo die Spirale sehr flach ist. Bei keinem Objekte je- 
doch konnte Faserstruktur mit einer anderen als der c-Achse in der 
Spiralrichtung beobachtet werden. 

Bei den Bastfasern liegen bekanntlich die optischen Verhältnisse so, dass die 
grösste optische Achse in der Faserrichtung, die kürzeste in radialer, die mittlere 
in tangentialer Richtung liegt, woraus bereits NÄGELI geschlossen hat, dass die 
Kristallite neben einer axialen auch eine radiale Orientierung aufweisen müssten. 
Um auch eine radiale Orientierung röntgenographisch nachweisen zu können, wäre 
eine Untersuchung mit Hilfe des Röntgengoniometers wünschenswert, z. B. von Auf- 
nahmen halbierter Einzelzellen in verschiedener Richtung (radiale und tangentiale 
Durchleuchtung); da wegen der äusserst geringen Masse sehr lange Belichtungs- 
zeiten erforderlich wären, wurde davon bisher abgesehen. Es ist aber untersucht 
worden, ob bei radialer und tangentialer Durchstrahlung ein und des- 
selben Präparates Intensitätsunterschiede bei gewissen Interferenzen auftreten (bei 
tot- und Weissholz der Douglasfichte, Roggenstroh, Raphiabast, roher russischer 
Hanf). Das Ergebnis war in allen Fällen negativ. Dasselbe war bei der Untersuchung 
nach verschiedenen Richtungen gedehnter Cellophanfilme der Fall. 

Bezüglich der Pflanzenobjekte, die gar keine oder nur unbedeu- 
tende Doppelbrechung zeigen, lässt sich sagen, dass sie alle an Stelle 
von interferenzflecken oder Kreisbögen geschlossene, nicht differen- 
zierte Kreise ergeben (DEBYE-SCHERRER-Diagramm). Z. B. gibt Pla- 
tanenrinde ein solches Ringdiagramm. Das gleiche gilt von Pilz- 
cellulose, die ein völlig wirres Geflecht darstellt, sowie von dem 
Tunikatenmantel (tierische Cellulose). 

So verschiedenartig auch die Kristallitanordnung der Cellulose in 
den einzelnen Pflanzenobjekten sein mag, so zeigen sich dennoch 
keine Unterschiede des Gitters der Kristallite, also bezüglich der 
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Mo: b : “ . 
sin „ "Werte. Auch lange Lagerung ändert die Interferenzlagen und 


deren Intensität zueinander nicht. Die röntgenographische Unter- 
suchung von Fasern aus der Mumienbinde (des Königs Pepi, 6. Dy- 
nastie aus Sakkara, 2540 bis 2390), die wir dem Museum in Berlin 
verdanken, ergab ein charakteristisches klares Röntgenogramm von 
Flachsfasern. Lignit (Miocän) aus dem Tagebau der Braunkohlen- 
grube „lIse“ ergab ein Ringdiagramm der Cellulose, das allerdings 
von amorphen Begleitern stark überschleiert und von anorganischen 
Anteilen überlagert ist. 

Native Objekte, bei denen die Kristallite ziemlich oder völlig regellos gelagert 
sind: Aeschynomene aspera (entsprechend einer geringen Doppelbrechung zeigt 
sich auch nur geringe Orientierung), feste Innenhaut der Erbsenschote (schwach 
doppelbrechend). Regellose Lagerung zeigt Spargelcellulose. 

Kork besteht, wie P. KARRER, P. PsEyEr und LoRKA ZE6A') 
nachgewiesen haben, nur zu etwa 8%, aus Cellulose und zu 92%, aus 
Korkalkoholen, Fett- und Oxysäuren. Dem entspricht, dass man das 
Diagramm eines amorphen Körpers erhält, neben dem das Cellulose- 
diagramm nicht mehr in Erscheinung tritt. 


IV. Die Interferenzlagen bei nativer Cellulose. 

Die Diagramme wurden, wie bemerkt, hauptsächlich von Bast- 
fasern hergestellt, da nur diese scharfe, nahezu punktartige Inter- 
ferenzen liefern. 

In allen der vielen untersuchten Naturobjekte wurde 
ein und dasselbe Diagramm, das der nativen Cellulose 


‘ 


» . A . . .. . . r 
gefunden. In keinem Fall sind Abweichungen bezüglich der sin, - 


Werte beobachtet worden, das gleiche gilt von den Intensitäten der 
Interferenzen. Gemischte Bündel von Bastfasern, z. B. Ramie und 
Hanf zusammen, geben ein ebensolch scharfes, identisches Diagramm 
wie jede Faserart allein. Normalerweise sind die Faserbündel senk- 
recht durchstrahlt worden, doch wurden auch sehr viele sogenannte 
„schiefe‘“‘ Aufnahmen gemacht, bei denen das Faserbündel um einen 
bestimmten Winkel geneigt wurde, um die „‚diatropen“, d.h. die von 
den zur Faserachse senkrechten Ebenen herrührenden, Interferenzen 
zu erhalten. Am häufigsten wurde der starke diatrope Punkt auf der 
IV. Schichtlinie untersucht. Zu seiner genauen Lokalisierung wurden 


1) P. KARRER, P. PrEyER und LorkaA Zeca, Helv. chim. Acta 5, 853. 1922. 
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Aufnahmen mit an Caleit monochromatisierter Strahlung gemacht, die 
wegen der Parallelität des Röntgenstrahlenbündels (sofern das Faser- 
@ bündel in einer Ebene senkrecht zur reflektierenden Caleitfläche orien- 
@ tiert war) scharfe, nicht aufgespaltene Interferenzen in der diatropen 
Richtung ergab. 

Es zeigt sich, dass bei nativer Cellulose nur die geraden Ord- 
nungen der diatropen Ebenen reflektieren, also die 2. und 4. Ordnung 
usw., während die ungeraden Ordnungen 1, 3, 5 usw. nicht beobachtet 


« 


BAR FEDER? > 5 
wurden. Die den geraden Ordnungen entsprechenden sin® „ -Werte 


= sind Il, 0-02215, IV, 0-08860. Durch geeignete Schiefstellung des 
Faserbündels wurden die diatropen Punkte bis zur 10. Ordnung ver- 
= folgt. 

Da neben dem Auftreten starker diatroper Punkte mit einer re- 
lativ kleinen Identitätsperiode der Äquator zahlreiche starke Inter- 
2 ferenzen aufweist, wird die Cellulose nicht dem triklinen Kristall- 
system zugehören, sondern monoklin oder höher symmetrisch 
sein, wie dies schon von POLANYI erörtert wurde. Bei allen Versuchen, 
eine geeignete quadratische Form für die native Cellulose zu finden, 
hat sich eine rhombische wie auch eine monokline Form mit 
2 einem Winkel, der von einem rechten wenig verschieden ist, als be- 
sonders geeignet herausgestellt. Dies stimmt auch mit den optischen 
} Befunden gut überein. 

Bei den Faserdiagrammen lassen sich die Interferenzlagen in zwei 
Komponenten zerlegen, in eine ‚vertikale‘, die nur von der c Achse 
© herrührt und die dazu senkrechte „Horizontalkomponente“ x, die als 
tesultierende der beiden anderen dazu senkrechten Achsen aufzu- 
fassen ist. Unter Zugrundelegung der rhombischen Form ist die Hori- 
= zontalkomponente 


worin sin „ aus dem Diagramm bestimmt wird, Ay, =0-00554 und / 


; den Index der betreffenden Schichtlinie bedeutet, auf der die Inter- 
I ferenz liegt. 

In nachstehender Tabelle sind die so bestimmten Horizontalkom- 
ponenten der nativen Oellulose angegeben. Hervorzuheben ist noch, 
) dass die Tabelle keine Interferenzen enthält, die von der Cu—KP- 

Strahlung herrühren, da durch Vorschaltung von Nickelfolie (0-01 mm) 
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Tabelle 2. 


diese Strahlung genügend stark geschwächt wurde. Eine weitere Kon- 
trolle boten die Aufnahmen mit an Caleit monochromatisierter Strah- 


lung. 


Horizontalkomponenten von nativer Ramie. 


| 
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Intensität | Beobachtet | Indizes nach | Berechnet 
ı Poranyı | 
2 m.st. . ! | . 
Fr s.8t. 0.0323 | (200) | 0.03960 
A; m. 0.0493 | (210) 0.0510 
As m. 00602 | 220) 0.0575 
A, 8. 0082 | (130) 0:0828 
As s 00 | 810 | [Ha 
Ay 8. 0.1414 | 140) | 01414 
Au st. | 0.1568 ' 400) | 01584 
I: 0 | 11 in | Oase 
I; m. 0.046 | (121) 0.0396 
L 8. 00661 | (221) 0.0672 
I; st. 00810 | (131) 0.0828 
IM s. 0 | win | 
I- m. 0.107 | 231 0.105 
Is 8. 013 | (14 0-1414 
Il, st 0.009112 | (10% 0.0092 
Ile 8. 00212 | (1129) 0.0207 
Il; m. 004038 | (122) 0.0396 
Il m. 0.0498 1.4 0-05104 
IT; 8. 0083 | (132) 0:0828 
Il, 8. 018 | (232) 0-105 
1. " os | Ks | oe 
8 8. . | (32) ee 
II, 8. 0-3419 (602) 0-337 
II, m. 0.0086 013. 
II; m. 00191 | (113) | 0.0206 
Il; et. 00360 | 1203) | 0.0968 
H f 8. | @ : 3) 0.0444 
5 8. | 223) 0.0650 
TIL, in. 00811 | (133) 0.0828 
| 0.0897 
II- m. 00959 | 113) | 0.0904 
| 0-105 
IV, m. 00204 | (114?) 0-0207 
IV. st. 0033 | (204) 0-03923 
IV; | m. 0085 | (134 0.0828 
a | 0-105 
IV | m. 00977 | 819 Ä 0-0897 
| | | 0:0904 
m. 0.0085-0:00% | (105) 0.0092 
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Für die Indizierung der Diagrammpunkte ist der eine Index I! 


jedes Punktes direkt als die vom Aquator aus gezählte Nummer der 


Schichtlinie gegeben. Die beiden anderen Indizes berechnen sich aus: 
tk, ‚Ah? + 2kjhk + kak?, 


wobei für das rhombische System A, = 0 (für das monokline System 
I; = 0-000935). 

In Tabelle 2 bedeutet A, dass die Interferenz auf dem Äquator 
liegt, I, dass sie auf der ersten Schichtlinie liegt usw. Die unter ‚‚be- 
rechnet‘‘ angegebenen Werte beziehen sich auf eine weiter unten an- 
gegebene quadratische Form (rhombisch) mit acht Molekülen im 
Elementarkörper. Es bedeutet s = schwach, m = mittel, st = stark, 
sst = sehr stark. 

Die Auswertung der Diagramme, d.h. die Vermessung der Inter- 
ferenzlagen, wurde mittels eines Messtisches direkt oder mit Hilfe von 
Photometeraufnahmen vorgenommen. Während sich die starken und 
mittleren Interferenzen ziemlich genau lokalisieren liessen, ist das bei 
den schwachen Interferenzen, die mitunter nur auf stark überbelich- 
teten Aufnahmen auftraten, nicht immer der Fall. 

Die Hauptschwierigkeit bei der Zusammenfassung in Gruppen be- 
steht darin, dass man nicht weiss, ob die Abweichungen in den hori- 
zontalen Komponenten bei den verschiedenen Schichtlinien reell sind, 
insbesondere den kleinsten. Fasst man die horizontalen Komponenten 
in Gruppen zusammen, indem man etwa 5%, Fehlergrenze zwischen 
den auf verschiedenen Schichtlinien gefundenen Werten zulässt, so 
ergibt sich das untenstehende Gruppenschema. 

Dabei ist zu bemerken, dass die Fehlergrenze von 5 %, die für den 
Äquator gilt, natürlich willkürlich ist, aber der Breite der beobachteten 
Interferenzen angemessen erscheint. Da sich die Horizontalkomponente 
als eine Differenz von zwei grossen Zahlen darstellt, deren jede auf 
5%, genau ist, hat man bei dem Zusammenziehen von Gruppen in Er- 
wägung zu ziehen, dass bei den höheren Schichtlinien die Abweichungen 
grösser sind als 5%, und zwar um so mehr, je höher die Nummer der 
Schichtlinie ist. Hat man sich entschlossen, eine Reihe von Punkten 
in einer Gruppe zusammenzufassen, so muss man bei der Mittelung 
auf diese Fehlergrenze Rücksicht nehmen. Da bei den Aufnahmen jede 
Schichtlinie nur je einen Vertreter einer Gruppe enthält, wird man wohl 
geneigt sein, der Gruppe eine gemeinsame Indexkombination (hk) zu- 
zuweisen, 
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Der Reihenfolge nach geordnet und in Gruppen zusammengefasst 
treten folgende Horizontalkomponenten (mal 103) auf!): 


(86 II, (40-3 I; 15 A 
| \ ae V; 140-6 Is i 95-3 Is 
9.12 1 46.7 III; 95.9 a 
N | = eu 95 IL. 
11686 A, 98 u 107 I; 
\ 108 Il; 
191 Il 60.2 IR 
20-6 As 1627 II 11414 4 
ns: 5, rer \145 5 
nu. 5 
20.4 IV; 83.2 A; {156-8 A 
. > I; {2653 I, 
36: Ill; 2.3 1; 
| 38.3 IV> 81.1 III, 1313-4 Ils 
33 4 825 IV; 134119 Il 


Von den kleinsten Werten unter 10 konnten am genauesten bestimmt werden 
Il, und 11lI,, die, wie viele Messungen ergaben, sicher verschieden sind. 

Für Il, wurden Werte von 9-1 bis 9-6 gefunden; da Auswertungen von Auf- 
nahmen mit an Calcit monochromatisierter Strahlung den Wert 9-1 ergaben, wurde 
dieser bevorzugt. 

Für III, wurden Werte von 8-5 bis 8-8 gefunden, bevorzugt wurde der Wert 
8-6 (Caleit). 

Bei der Gruppe 20 konnte IV, 20-3 bis 21-2 ziemlich gut festgelegt werden, 
natürlich noch besser A,, was fast für alle Äquatorpunkte gilt. Bei der nächsten 
Gruppe 39 zeigt der starke Punkt III, immer etwas kleinere Werte 35-8 bis 36-8, 
der mittelstarke Punkt II, immer etwas zu hohe Werte 40-3 bis 41-2, diese Punkte 
müssen daher, will man keine wesentlichen Defermationen der Cellulosegitter gelten 
lassen, eine verschiedene Indexkombination erhalten. Bemerkenswert ist, dass der 
Punkt III, genau dem Wert entspricht, den mercerisierte Ramie auf dem Äquator 
liefert, ausserdem passt er gut als 2. Ordnung zu II,. Der Punt A,, den man besser 
mit II, als mit III, identifiziert, ist genau daraufhin untersucht worden, ob er nicht 
doppelt ist; es hat sich aber keine Spur von Aufspaltung gezeigt. Von der nächsten 
Gruppe 49 konnte II, 49-8 bis 51-2 am besten lokalisiert werden. III, ist verschwom- 
men, seine Lage nicht genau feststellbar. Bei der Gruppe 60 sind die Punkte durch- 
weg mehr oder weniger verschwommen; es ist damit zu rechnen, dass sich hier meh- 
rere schwache Interferenzen superponieren, deren Anteile sich nicht trennen lassen. 
(Ein ähnlicher Fall tritt bei der mercerisierten Ramie ebenfalls auf der dritten Schicht- 
linie auf, hier konnten jedoch die Punkte getrennt werden.) Bei der nächst höheren 
Gruppe 82 sind die Punkte überall recht gut festgelegt, was auch die geringen Ab- 
weichungen zeigen. Für die Gruppe 9 gilt das gleiche wie für die Gruppe 60, so dass 
auch hier mit Superposition von nahe beieinander liegenden Interferenzen gerechnet 
werden muss. Bei der Gruppe 107 wurden nur Werte von 107 bis 109 gefunden. 
Die Gruppe 141 ist durch den Äquatorpunkt recht gut festgelegt, ebenso A}, 156 bis 
157. Die höheren, nur auf der zweiten Schichtlinie festgestellten Komponenten 
wurden nur bei Filmaufnahmen (Debye-Scherrer-Kamera) gefunden. 


1) Oben sind nur die sicher unterscheidbaren Gruppen getrennt aufgeführt. 
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Die PoLAnYısche Form (rhombisch) benutzt die Punkte 11, und 
Ill, und gab diesen die möglichst niedrige Indizierung (10), (01). Der 
Elementarkörper enthält dann nur 4C,H,,0;-Gruppen. Einen klei- 
neren Elementarkörper zu wählen, ist nicht möglich. 

Der Einwand gegen diese Form von L. O. SpoxsLEr!) (Ver- 
wendung des von der Cu—Kß-Strahlung herrührenden Punktes 


i v2 r : N N } > 
4,: sin? = 003213, der in der oben mitgeteilten Tabelle nicht auf- 


genommen ist) ist wegen des Punktes Ill, nicht stichhaltig, da die 
Form auch ohne Reellität des Punktes A, bestehen bleiben kann. 

Will man jedoch den Punkt A,, dessen Horizontalkomponente 
auch auf den Schichtlinien auftritt, in die Form einordnen, so ver- 
sagt sie. Schon A, lässt sich schwer einordnen. Man kann nun A, 
und A, als Doppelpunkte infolge der Gegenwart einer zweiten kri- 
stallisierten Substanz erzeugt auffassen oder man muss nach anderen 
geeigneten Formen suchen. 

Herr Dr. H. Horrmann hat eine Form vorgeschlagen, indem er A, und As 23 
als Achsenpunkte mit den Indices (20) und (02) wählt. Durch die Horrmannsche 
Form werden fast alle Punktlagen ziemlich gut wiedergegeben, aber auch er kommt 
ohne Hilfsannahmen nicht aus, um gewisse Punkte, die genauer festgelegt sind, 
einordnen zu können, z.B. A, selbst. Auch die Gruppe 8-6 bis 9-2 (9-5) wird von 
ihm als von derselben Indexkombination herrührend (11) zusammengefasst. Der 4 
Elementarkörper enthält acht Moleküle. 

Die in der Tabelle zum Ausdruck gebrachte Form schliesst sich 
an die PoLAnYIsche an. Sie unterscheidet sich von der PoLAavYischen 
Form im wesentlichen dadurch, dass eine Achse verdoppelt wurde, 
also der Elementarkörper nunmehr acht Moleküle enthält. 

Die quadratische Form lautet: 


« 


€ Va 
sın ? 5 = 0:0023 - h? +0-00758 +» k? +0-00554 + 12, 


Die Achsen sind a = 16-05 Ä.E., b=8-84 Ä.E, c = 10:35 Ä.E. E 

Diese Form gibt zwar die beobachteten Interferenzlagen ziemlich 
gut wieder, aber es fehlen im Diagramm viele Interferenzen, besonders 
die mit kleiner Horizontalkomponente, so dass man diese Form als 
halbempirisch ansehen muss und die endgültige Beantwortung der 
Frage nach der Grösse des Elementarkörpers offen bleibt, wobei jedoch 
die untere Grenze durch die Poravvische Form, wie mehrfach bemerkt, 
festgelegt ist. 


1) O.L.SPonsLEr, Naturwiss. 16, 263. 1928. 
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Neben der rhombischen Form hatte PoLanyı auch eine mono- 
kline in Erwägung gezogen, welcher A, und A, mit den Indexkombina- 
tionen 110 und 110 zugrunde gelegt war. Dabei ergab sich ein Achsen- 
winkel von etwa 80° und eine kleine Änderung in den Achsen selbst, 
Eine genauere Diskussion dieser Form wurde damals aus mehreren 
Gründen unterlassen: Erstens konnte der Äquatorpunkt A, nicht in 
sie eingeordnet werden; zweitens hätte man nach dieser Form im Ver- 
gleich zur rhombischen vielmehr Interferenzen erwarten müssen als 
beobachtet waren, insbesonders hätten mehrere Punkte in zwei benach- 
barte aufgespalten sein müssen, wofür keine experimentellen Anhalts- 
punkte vorlagen; drittens war die Analogie mit dem Diagramm der 
Hydratcellulose ein Problem, das die Entscheidungen stark _er- 
schwerte. Denn die Diagramme der nativen und der Hydratcellulose 
zeigen kaum Unterschiede in der Lage der allermeisten Punkte (was 
insbesonders am Anfang der Untersuchung, als nur wenige und un- 
scharfe Punkte vorlagen, von grossem Eindruck war); infolgedessen 
lag die Annahme nahe, dass der Unterschied in beiden Diagrammen 
nicht einmal soweit gehe wie zwischen denen von zwei Modifikationen 
einer Substanz, wo im allgemeinen völlige Verschiedenheit vorliegt. 
Unter dieser Voraussetzung war der Punkt A,, auch wenn seine In- 
tensität bei der nativen Form zufällig sehr gering oder Null war, reell 
zu nehmen, da er sich eben bei der Hydratcellulose vorfand. Nimmt 
man dagegen an, dass zwei Modifikationen vorliegen, so kann diesem 
Ausfall prinzipielle Bedeutung zukommen und das Gitter der nativen 
Cellulose kann von dem der Hydratcellulose wesentlich verschieden 
sein. 

Als diese Arbeit bereits abgeschlossen war, erschien die Unter- 
suchung von K. R. Anpress!), wo das Diagramm der nativen Cellu- 
lose monoklin indiziert ist?), und zwar mit einem grossen Grade von 
Wahrscheinlichkeit, wenn es auch natürlich auffällig bleibt, dass bei 
Annahme der monoklinen Form so viele Auslöschungen vorliegen. 


Röntgenaufnahmen in weiten Entfernungen zwecks Auffindung von Inter- 
ferenzen mit kleinen Horizontalkomponenten sind ergebnislos geblieben. Zwar 
wurde bei Aufnahmen über 10 em Entfernung nahe dem Durchstosspunkt auf dem 
Äquator eine interferenzartige Erscheinung gefunden 3), die bei Realität einen noch 
grösseren Elementarkörper als oben angegeben bedingen würde. Wenn man an- 
nimmt, dass sie von dem Faserbündel selbst herrührt, ist auffällig, das diese 


1) Z. physikal. Chem. 136, 279. 1928. 2) Vgl. auch K.H. Meyer und 
H. Mark, Berl. Ber. 61, 597. 1928. 3) Naturwiss. 16, 618. 1928. 
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Interferenz breiter ist als die übrigen Celluloseinterferenzen. Ihre Lage kann nach 
aussen hin lokalisiert werden, dort entspricht sie einem Netzebenenabstand von 
etwa 35 A.E.; bei unterexponierten Aufnahmen mit monochromatischer Strahlung 
beginnt sie erst bei 53 A.E., nach innen verläuft sie zunächst mit steigender, dann 


| mit konstanter Intensität bis zum Bleiplättchen hin, ohne dort an Intensität zu 
| verlieren (Grenze des Bleiplättchens etwa 77 A.E.). Zwischen dieser Interferenz 


und den nächst näheren bekannten Interferenzen konnte jedoch trotz genauer Unter- 
suchungen keine weiteren Interferenzlagen mit Sicherheit festgestellt werden, ob- 
gleich bei manchen Aufnahmen gewisse Andeutungen dafür vorhanden sind!). 


V. Die Hydratcellulose und ihre Interferenzen. 
Bringt man Cellulosefasern bei Zimmertemperatur in etwa 16 %,ige 
Natronlauge, so erleidet sie eine als Mercerisation bezeichnete Ver- 
änderung, die sich äusserlich durch eine beträchtliche Kontraktion 


| (10 bis 20 %, bei den Bastfasern je nach der Höhe und der gegenseitigen 


Richtung der Spiralstreifungen) kennzeichnet. Nach dem Auswaschen 
ist sie leichter quellbar, färbt sich tiefer an und ist überhaupt fähiger 
zur Adsorption als die native Faser. Die Dichte ist von 1-58 auf 1-52 
gefallen (natürlich lässt sich nicht entscheiden, inwieweit sich diese 
Werte auf die ganze Faser oder die Kristalle selbst beziehen). Das 
Röntgendiagramm eines solchen, als Hydratcellulose bezeichneten 
Produkts unterscheidet sich, wie bereits in der Einleitung erwähnt, 
merklich von dem der nativen Faser: 

l. An Stelle des sehr starken Punktes A, auf dem Äquator treten 


| bei fortschreitender Mercerisation zwei gleichstarke, in der Nähe 


liegende Interferenzen A, und A, auf. 
2. Erreicht man den Endzustand der Mercerisation (siehe weiter 


| unten), so verschwinden die beiden Aquatorpunkte A, und 4,, die 


schlecht oder gar nicht in die quadratische Form von POLANYI passen. 
3. Es tritt ein neuer Punkt am Äquator auf. 
4. Diese Veränderungen zeigen sich zum Teil auch in den höheren 


Ordnungen, zum grössten Teil sind aber die Interferenzlagen inner- 


halb der Fehlergrenzen dieselben wie bei der nativen Cellulose. 

In einer früheren Mitteilung?) wurde die Übereinstimmung ver- 
schiedener Objekte untereinander gezeigt, je nachdem, ob sie nativ oder 
denaturiert sind. Um ein Urteil über die Abweichungen bei sehr ver- 
schiedenen Materialien zu geben, reproduzieren wir hier zwei Tabellen. 


!) Auch K. H. Meyer und H. Mark (Berl. Ber. 61,. 596, Anm. 11. 1928) be- 
merken, dass sie Andeutungen für grössere Perioden gefunden haben. 2) Berl. 
er. 60, 600. 1927. 
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Tabelle 3. Native Fasern. 








A, As 4 IV 

Baumwolle 26 | 10° 18 | 11020 | 17° 8 
Ramie .. ee ee ze 
Hanf .. se | oo wr un Im 8 
Flachs uaj|onB li 198 | 17 % 


Vleanderbast 


3 25 10 19 31:07 17 3 
Maulbeerbaumbast ... 


27 10 15 11 27 | 


Weinrebenbast ... 28 10 18 11 25 17 3 
EEE 32 10 20 11 25 17. 32 


.J]-J] JS J]J J<,J.<J 
192 
74 


Tierische Cellulose (Tuniein 


2. 14 10 14 11 2% 37 38 
vamie, nitriert und wieder denitriert 


32 10 22 11 2 17 40 





-] 


Tabelle 4. Hydratcellulosen. 











Av As 44 IV’, 
Hanf, mercerisiert..... 6° 19°: 10° 59 18° 8 
Ramie, mercerisiert . ..... 6 9 10 6 118 18 4 
Ginsterbast, mercerisiert . 6.73 10 4 31:8 18 10 
N RRERRERREDER 6 15 959 11.8 18 6 
ANNE: es 6 3 19:1 10 56 17 57 


Die Hydratcellulose entsteht in allen Fällen, wenn Cellulos 
durch irgendein Mittel zum Sol dispergiert wird. Sie bildet sich ebenso, 
wenn ein Cellulosederivat gelöst und das aus dem Sol gewonnene Gel 
wieder zu. Cellulose umgewandelt wird. In manchen Fällen, wie bei 
der Mercerisation oder der Behandlung mit konzentrierter Salpeter- 
säure, genügt der Quellungsvorgang allein — ohne Dispergierung - 
um das Diagramm der Hydratcellulose zu erzeugen. 

Beobachtet man den Quellungsvorgang mit Lauge!) oder Nal- 
petersäure?) bei steigendem Gehalt bzw. mit fortschreitender Zeit, so 
findet man, dass das Hydratcellulosediagramm allmählich entsteht. 

Die folgende Tabelle zeigt die Einwirkung sehr verschiedener 
Quellungs- bzw. Dispersionsmittel. Sie führt stets bei genügend in- 
tensiver und lange ausgedehnter Einwirkung zu demselben End- 
ergebnis. 


1) R. O. Herzog, J. physic. Chem. 30, 462. 1926. 2) R. O. Hrrzoc, /. 
physikal. Chem. 127, 108. 1927. Siehe auch K. Hess und J. R. Karz, Z. physikal. 
Chem. 122, 126. 1926. 
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Tabelle 5. 


Das Röntgendiagramm der Cellulose. 


Hydratcellulose. 



















































































V Av Az 
987 Ramie mit NaOH mercerisiert ....... 0.010582 m. | 0-03053 st.  0.03680 st. 
24 Ramie 2 Stunden mit HNO3 mercerisiert!) | 0:01054 m. 0-03020 st.  0-03650 st. 
39 Watte mit ZnClg?) behandelt... ... 0.01053 m. 0-03280 s.st. (breit) 
36 Watte mit FeClz behandelt ....... 0.01098 m. 0.0300 s.st  0:03737 st. 
9 Watte mit 72013 behandelt ......... 0-01057 m. 0-03010 8.st. 0.03760 st. 
g Watte mit Ca(CNS)s2) behandelt ..... 0-01052 m. | 0.03280 s st. (breit 
25 
32 In IV; IV; IV; 
un | 
40 Ramie mit NaOH mercerisiert ..... 0.03172 st.| 0.0604 m. | 00880 st. 0-1217 m. 
Ramie 2 Stunden mit HNO3 mercerisiert!) |0-03124 st.| 0-0602 m. | 0-0888 st. | 0-1200 m. 
Watte mit ZnCla2) behandelt ........ ' 0.0607 s. | 0-0904 m. | 0.1232 m. 
ee: Watte mit Fels behandelt .... .... = | 0.0607 s. 0-0884 m. | 0-1218 m. 
j", Watte mit 7/Clz behandelt ......... — 0.0605 s. | 0.0872 m. | 0.1220 m. 
Z——— Watte mit Ca, ONS)»?) behandelt ..... — _,0.06110 s.| 0-0893 m. 0-1226 m. 
g Rs 
4 Auf folgende Art liess sich nachweisen, dass in der Tat nur die ; 
un Aufquellung der Micellen (Kristalliten) mit der Bildung des 
An Hydratcellulosediagramms im Zusammenhange stehen kann. | 
Wird die Faser nitriert und wieder denitriert, wobei die Faser- 
Iulose struktur erhalten bleibt, so erhält man nach diesem chemischen 
JEns0. Kreisprozess das unveränderte Diagramm der nativen Cellulose zu- 
\e Gel rück. Wird dagegen das Nitrat in Lösung gebracht, das Lösungs- 
;o bei mittel — z. B. Aceton — verdampft und das als Rückstand gebliebene ä 
peter- Cellulosenitrat erst jetzt denitriert, so findet man das Diagramm | 
ng - der Hydratcellulose. 
Parallele Resultate wurden erhalten, wenn der Versuch mit Cellu- 
r Sal- loseacetat angestellt wurde, je nach dem angewandten Verfahren bzw. 
it. so dem Quellungsgrad, den der zugesetzte Katalysator bedingt. 
eht. Sollte ein chemischer Unterschied (U. in der Strukturformel) 
»dener zwischen den Substanzen bestehen, die das Diagramm der nativen 
nd in- und der Hydratcellulose liefern, so müsste das Nitrat durch die Auf- 
End- 
1) N-Gehalt: 0-94 %. Bei verschiedenen Fasern ist die Mercerisationsgeschwin- 
digkeit sehr verschieden, z. B. bei Hanf viel grösser. Siehe auch K. H&ss und J. R. 
Katz, Z. physikal. Chem. 122, 126. 1926. 2) Vgl. auch J. R. Karz und H. Maxk, 
‚06, : Z. physikal. Chem. 115, 385. 1925. Die Versuche dieser Autoren sind nicht bis zur 
hysikal. 


Dispergierung durchgeführt und das Spektrum der Hydratcellulose ist nicht erreicht 
worden. 
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lösung in Aceton die Veränderung erleiden, die nach der Denitrierung 
den Unterschied zwischen beiden Cellulosediagrammen bedingt. Man 
kann sich schwer vorstellen, dass die Auflösung in Aceton zur Ursache 
einer Konstitutionsveränderung wird. 

Sehr wahrscheinlich gemacht wird dieses Ergebnis auch durch 
den Vergleich der ultraroten Absorptionsspektren im Gebiet der 
Fluoritdispersion zwischen Filmen von Nitrocellulose aus nativer und 
aus mercerisierter Cellulose!). In beiden Fällen wurde innerhalb der 
Beobachtungsmöglichkeiten die gleichen Absorptionskurven gewonnen. 

Endlich sprechen auch Versuche im gleichen Sinne, die K. H&ss 
und H. FrızseE?) mitgeteilt haben. Es wurde die Veränderung der 
nativen und der mercerisierten Cellulose und ihrer Acetate bei Ein- 
wirkung von starker Salzsäure in Gegenwart von Chlorzink polari- 
metrisch verfolgt und Kurven erhalten, die voneinander nur innerhalb 
der Fehlergrenzen abzuweichen scheinen. Ebenso zeigten die Drehungs- 
winkel der Acetate von nativer und mercerisierter Cellulose in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln keine Unterschiede untereinander®). Man 
darf also wohl den Schluss ziehen, dass in der Tat ‚.chemische‘‘ Unter- 
schiede zwischen nativer und Hydratcellulose nicht anzunehmen sind. 
Die Veränderungen im Röntgendiagramm sind von Anfang an als Um- 
lagerung*) und nach dem Nachweis, dass keine chemische Umwand- 
lung vorliegt, speziell im Einklang mit der Auffassung von M. PoLanYı 
und K. WEISSENBERG°) als eine Verschiebung der Zuckerreste oder 
Individualgruppen gegeneinander®), aufgefasst worden. K.H. Meyer 
und H. MARK?) haben als wichtigste Erscheinung bei der Mercerisation 
im Sinne ihrer Interpretation der Cellulosekonstitution als Kette eine 
solche Drehung der Hexosen angesehen, dass ihre Ebenen etwa auf- 
einander senkrecht stehen, so dass also die Ketten eingebogen werden. 

Nachstehend sind die Horizontalkomponenten der Hydratcellu- 
lose aufgeführt: Die Punkte sind hauptsächlich durch Ausmessung 
von mercerisierttem Ramie sowie von gut gerichteter Viscosekunst- 
seide bestimmt. 


1) R.O. Herzoc und G. Laskı, Z.physikal. Chem. 121, 136. 1926. 2) K. Hess 
und H. FrIESE, Ann. Chem. 456, 42. 1927. 3) K. Hess, Chemie der Cellulose 
1928. S.285. .*#) Z. angew. Chem. 34, 385. 1921. 5) Naturwiss. 12, 957. 1924. 
Anm. 4. Im Text ist die an dieser Stelle gegebene Deutung im Sinne der heutigen 


Problemstellung bezüglich der Cellulosekonstitution ausgesprochen. 6) Wieder- 
gegeben in Z. angew. Chem. 41, 531 (siehe Anm. 21). 1928. ?) K.H. Meyer 


und H. Mark, Berl. Ber. 61, 593. 1928. 
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Tabelle 6. Horizontalkomponenten von mercerisierter 
Ramie (einschliesslich Viscosekunstseide). 


( 


.; A . 
sin? ale kyg+ 1? == kı -h? + koy- k? 











Indizes 


nach PoLANYI | 


Intensität Beobachtet Berechnet 






































| | 0.0110 | 
4, st. ' (0.0105 mere. Ramie) (110?) | 0.0111 
| | (0.0115 Kunstseide) | 
As st. 0.0304 (020) | 0.03034 
44 st. | 0.0368 (200) 0.03680 
A, 8. 0.0848 300) | Sr 
As 8. 0.09% (230) 0.0999 
A, ! st. 0.1213 040) 0.1213 
n 0.0092 
I, 8. 0.0094— 0.0106 a0M) looıı 
ls m. 0.0315 (021) 0.03034 


0.0472 
0.0643 





I; m 0.0848 301) | Bau # 
I; m. 0.102 @31) 0.0998 
Il, st. 0.00943 102) 0.0092 
Il: m. 0.0307 022) 0.03034 
Ila m. 0.0451 212) 0.0444 
| ((032) 0.0680 
” . Bo \222) 0.0671 
| 0.0842 
II; S. 0.0846 (3 0 2) 0.0828 
IIT, st. 0.0112 103? 0.0111 
0.0372 .036 


0.0469 
0.0699 


0.0821 


IV; m. 0.0091 (104) 0.0092 
i 3. 0.0315 (0: 0.03034 





In dieser Tabelle beziehen sich die unter ‚‚berechnet‘‘ angegebenen 
Werte auf eine weiter unten angegebene quadratische Form (rhom- 
bisch) mit einem acht Moleküle enthaltenden Elementarkörper. 
Bedeutsam ist, dass auch nach der Mercerisation die c-Achse voll- 
kommen erhalten bleibt. Die Vertikalkomponente hat in der quadra- 
tischen Form genau wie der nativen Cellulose den Wert 0-00554. 
Mitunter sind etwas höhere Werte (etwa !/,%, höher) gefunden worden, 
doch liegt dies innerhalb der Fehlergrenze. Schiefe Aufnahmen von 





7. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 17 





u ne ne = 
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gemischten Faserbündeln (teils native Ramie, teils Viscosekunstseide) 
lassen bezüglich der diatropen Punkte Il, und IV,, sowie der Schicht- 
linien keine Unterschiede in der Lage erkennen. Wenn in früheren 
Arbeiten!) von geringen Unterschieden bezüglich der c-Achse be- 
richtet wurde, so lag das daran, dass die damals aufgenommenen 
Präparate eine Verwerfung der Kristallite erlitten hatten, so dass ihre 
Orientierung mangelhaft war, besonders liefen die Punkte IV, und IV, 
ineinander. Hierdurch wurde für die Vertikalkomponente ein etwas zu 
hoher, für die c-Achse demgemäss ein etwas zu kleiner Wert gefunden. 
Nachstehende Tabelle, in der die Horizontalkomponenten (mal 10°) 
steigend und in Gruppen geordnet sind, gibt eine bessere Übersicht 
(bezüglich der Zusammenfassung zu Gruppen vgl. nat. Cellulose). 





| IV; 91 I... 36-8 As 84-8 

I 94 | IR 372 I; 848 

| 94-106 II, 846 

7.2 8. 

a a rt nn 

| 4 11-0(105—11-5 | Ill; 46-9  " 

Az 304 | GL 10 
. 2% | u 643 

I 30.7 I 680 I 4 1213 
IV; 315 | 1, 699 


Die erste (9-2) und zweite (11) Gruppe sind sicher ausserhalb der Fehlergrenzen 
verschieden, müssen also, will man auch bei der mercerisierten Cellulose keine 
wesentlichen Deformationen des Gitters gelten lassen, verschieden indiziert werden. 
Der schlecht vermessbare Punkt I, liegt zwischen den beiden und dürfte als Doppel- 
punkt anzusehen sein. Während bei der nativen Cellulose III, den Wert 8-6 hat, 
ist hier die Komponente auf 11-2 (10-3 bis 11-2) gestiegen und mit dem neu auf- 
getretenen Punkt A, zu identifizieren. Die Gruppe 30 ist durch A, gut lokalisiert, 
ebenso die Gruppe 36-8. Ein Beispiel dafür, dass gelegentlich Interferenzlagen als 
Superposition von zwei nahe beieinander liegenden Punkten aufgefasst werden kön- 
nen, liefern die Punkte Ill, und III,, die nur bei Aufnahmen mit enger Blende 
getrennt erscheinen. Bei der Gruppe 45 ist II, 44 bis 46 gut vermessen. Die Gruppe 
64 bis 69 umfasst nur schwache unscharfe Interferenzen, deren Lage nicht genau 
feststellbar ist. Dagegen zeigt die Gruppe 82 bis 84 nur geringe Abweichungen, 
das gleiche gilt von den beiden letzten Gruppen, die durch die Äquatorpunkte gut 
vermessen werden konnten. 

Vergleicht man die Zahlen mit der entsprechenden bei nativer Ramie, so zeigt 
sich, dass einige Gruppen beide Male auftreten, andere dagegen nur bei der nativen 
bzw. mercerisierten Cellulose, 

Die erste Gruppe (9-2) ist erhalten geblieben bis auf 8-6, wofür 11 eingetreten ist. 
Verschwunden ist der Punkt 16-8 und besonders 20-6, den dierhombische PoLany1sche 
Form nicht einordnen kann. Neu aufgetreten ist die Gruppe 30, die bei der nativen 


!) J. physik. Chem. 30, 457. 1926. 
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Cellulose fehlt. Die Gruppe 39 bis 40 bei der nativen Ramie, die auch eine Kompo- 
nente 36 auf der dritten Schichtlinie aufwies, hat sich bei der mercerisierten Ramie 
auf 36 bis 37 begrenzt. Bei der Gruppe 82 bis 84 scheint Identität vorzuliegen, 
doch wurden hier die Werte immer ein klein wenig höher gefunden, 84 statt 82. 

Neu aufgetreten ist der Punkt 121 (2. Ordnung von A,), dagegen ist verschwun- 
den der Punkt 156 der nativen Form. 





Die rhombische PoLAanYische Form gibt fast alle Interferenzen 
der mercerisierten Cellulose recht gut wieder. Nicht einordnen lässt 
sich der neu aufgetretene Äquatorpunkt A,. Will man auch hier 
keine grösseren Gitterstörungen gelten lassen, so muss, wie bei der 
nativen Cellulose, auch hier eine Achse verdoppelt werden, und 
zwar ist es hier eine andere, die b-Achse, die verdoppelt werden muss. 
Die quadratische Form lautet: 





.. 
sın > 


= 0.0092 - h?-+- 0-00189 - k?—+- 0-00554 - 17. 


Die Achsen sind a =8-025 Ä.E., b = 17:68 Ä.E., ce = 10-35 Ä.E. 
Auch hier enthält der Elementarkörper acht Moleküle. Für diese 
" Form gilt das gleiche wie für die native Form. Auch hier fehlen viele Es 
Interferenzen, besonders die mit kleiner Horizontalkomponente, nach 
denen vergeblich gesucht wurde. 
Bei Aufnahmen in weiten Entfernungen tritt auch hier, bei mer- 
cerisierter Ramie sowohl wie bei gut gerichteter Viscosekunstseide, 


ganz nahe dem Durchschnittspunkt auf dem Aquator eine Interferenz- 24 
erscheinung auf, deren Lage mit der bei der nativen Cellulose beob- 


achteten übereinstimmt, die jedoch bezüglich der Intensität schwächer 29 
ist. Für diese Interferenz gelten die gleichen Überlegungen, die bei 
der nativen Cellulose angestellt sind. 

Die Durchmercerisierung ist abhängig von der Konzentration der 
Natronlauge, deren Temperatur und der Einwirkungsdauer. Während 
24%,ige Natronlauge in Kälte die Fasern z. B. von Ramie in ganz F 
kurzer Zeit völlig durchmercerisiert (restloses Verschwinden der Inter- 1 
ferenzmerkmale nativer Cellulose), ist dieses nicht der Fall, wenn das 7 
Faserbündel sehr stark gespannt in die Lauge gebracht wird. Selbst 
nach 4stündiger Einwirkung von 24 %iger Lauge erhält man nur das 
Bild einer teilweisen Mercerisation ; es treten nebeneinander die Punkte 
sowohl der nativen wie der mercerisierten Faser auf. Anscheinend 
ist der Fortschritt der Mercerisation abhängig von einer Aufquellung 
der Faser, die durch die angelegte Spannung sehr erschwert oder selbst 
verhindert wird. 


17% 


260 R. O. Herzog und W. Jancke 


VI. Zusammenfassung und Diskussion. 


Es seien die Ergebnisse der vorstehenden Mitteilung, ergänzt 
durch einige, zumeist schon früher veröffentlichte Angaben, kurz zu- 
sammengefasst: 

1. Die Cellulosekristallite liegen stets mit ein und derselben Haupt- 
achse in der Faserachse oder bei Spiralfasern in der Tangente zur 
Spirale. Die aus dem Röntgenogramm ermittelte Neigung der Spiralen 
steht innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenze im Einklang mit den 
aus der Doppelbrechung, den Streifungen oder Spaltrichtungen er- 
schlossenen mikroskopischen Angaben. 

2. Alle Naturprodukte liefern das Diagramm der nativen Cellu- 
lose, das der Hydratcellulose zeigen alle Produkte, die stark ge- 
quollen oder bis zur Lösung dispergiert waren, wie z. B. alle Cellulose- 
kunstseiden. Die Differenzen zwischen den Diagrammen beider Präpa- 
rate können durch die Existenz zweier Modifikationen von Cellulose 
erklärt werden, von denen möglicherweise die eine (native Cellulose) in 
monokliner, die andere (Hydratcellulose) im rhombischen System 
kristallisiert. 

3. Native wie mercerisierte Fasern ergeben Faserdiagramme mit 
derselben Identitätsperiode in der Faserrichtung. 


In Betracht kommen nur Raumgruppen, die parallel zur Faser- 
achse digonale Schraubenachsen besitzen, weil die Basis in 2. und 4. Ord- 
nung auftritt und in 1., 3., 5. ausgelöscht ist. Der Mikrobaustein kann 
demnach nach WEISSENBERG höchstens das halbe Gewicht des Ele- 
mentarkörpers besitzen, also im PoLanvischen Fall (C'\,).. 

Unbefriedigend bleibt bei der rhombischen Deutung des nativen 
Diagramms ein Punkt am Äquator, der in keiner der Gruppen unter- 
gebracht werden kann. Es gelingt, alle Punkte in einer rhombischen 
quadratischen Form unterzubringen, wenn man die a-Achse verdoppelt 
und damit (C,); in einen Elementarkörper aufnimmt. Dasselbe erreicht 
man bei der Hydratcellulose, wenn man die b-Achse verdoppelt. 

Wählt man den Elementarkörper so, dass er (C,)s-Gruppen ent- 
hält, so gilt wiederum, dass eine digonale Schraubenachse parallel zur 
Faserachse durch ihn hindurchgeht und dass der Mikrobaustein höch- 
stens das halbe Gewicht des Elementarkörpers besitzt, in diesem also 
(C,),. Identität der Formen für die native und Hydratcellulose lässt 
sich erzielen, wenn man beide Horizontalachsen verdoppelt, also einen 
Elementrakörper mit 16 (C,) annimmt. 
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Unbefriedigend bleibt auch bei der Darstellung mit (C,), die grosse 
Anzahl der nicht auftretenden Interferenzen. Allerdings ist bezüglich 
les Fehlens von Interferenzen zu sagen, dass eine Reihe von organi- 
schen Kristallen bekannt ist, bei denen man die Erfahrung gemacht 


v2 





pt- hat, dass etwa 50%, der Interferenzen fehlen können. Wesentlich 
ur dieselbe Schwierigkeit besteht für die monokline Form. 
len Im vorstehenden ist der Kürze halber nur von Mikrobausteinen 
en gesprochen worden, dies sind die grössten stöchiometrisch definierten 
MR Atomgruppen. Diese Mikrobausteine sind parallel zur Faserachse 
nach einer digonalen Schraubenachse miteinander verkettet und bilden 
lu- so einen „Kettenbaustein‘ (WEISSENBERG). 
” Das chemische Problem — das bei WEISSENBERG völlig offen 
a bleibt — ist, ob diese Verkettung wie beim Diamanten durch eine 
ee Hauptvalenz (Kettentheorie der Cellulose) oder durch Nebenvalenzen 
erg (VAN DER WaAaussche Kräfte, Assoziationstheorie) geschieht. Die Ket- 
ou tenbausteine können prinzipiell wieder durch Haupt- oder Neben- 
Jg valenzen oder VAN DER Waarssche Kräfte vernetzt und schliesslich 
zum Gitter verknüpft sein. Darüber sagt das Röntgenogramm in- 
nit solange nichts aus, als man zur Deutung lediglich die streng geome- 
trische Strukturtheorie nach SCHOENFLIESS und WEISSENBERG heran- 
u. zieht. Nimmt man jedoch noch die BraGsschen Theorien über Raum- 1 
. erfüllung hinzu und lässt sich von den Erfahrungen an Silicaten leiten, Be 
so kann man einen Schritt weitergehen, wie dies vor kurzem K.H. 
a MEYER und H. MARK!) getan haben. Sie erörtern ein Konstitutions- ; 
schema, das durch Hauptvalenzketten in den Kettenbausteinen in 
u Kombination mit der Wirkung VAN DER Waarsscher Kräfte, welche Bi 
> die Kettenbausteine vernetzen und vergittern, charakterisiert ist. An 4 
u der Hand dieses Modells können sie sowohl das Röntgenogranım als 
olt auch das Verhalten der Cellulose hauptsächlich bei der Quellung und 
ht den topochemischen Reaktionen einheitlich diskutieren. Andererseits 
| wurde gefunden?), dass die Durchleuchtung von Cellobioseanhy- 
” drid (nach M. BERGMANN und E. KneEHE, sowie auch K. Hess und 
a H. FRIESE) ein DEBYE-SCHERRER-Diagramm liefert, das sich von 
R dem des Cellulosehydrats nicht unterscheiden lässt, und ebenso, dass 
En das Diagramm des Acetyl- und Methylbioseanhydrid keinen Unter- 
a schied gegen Acetyl- bzw. Methylcellulose zeigt. Die Prüfung, ob ein 
en 


1) K.H. Meyer und H. Mark, loc. cit. 
und W. JAncKeE, Naturwiss. 16, 464. 1928, 


2) M. BERGMANN, R. 0. HERZOG 
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und derselbe Kettenbaustein!) bzw. eine Individualgruppe vorliegt 
und wie das gegenseitige Verhältnis dieser Bausteine im Anhydrid 
gegenüber dem in der Cellulose ist, wird wesentlich für die Cellulose- 
formel sein. Naturgemäss werden sich aber Entscheidungen nicht nur 
durch den Vergleich der Röntgendiagramme, sondern durch gleich- 
zeitige Untersuchung der anderen physikalischen Eigenschaften treffen 
lassen). 

Bevor wir diese Mitteilung abschliessen, haben wir unseren Dank 
für Hilfe bei der Arbeit nach verschiedener Seite hin auszusprechen. 

In erster Linie gilt er Herrn Geheimrat F. HABER, dem wir die 
Studie hier darbringen! Er hat uns Gastfreundschaft in seinem In- 
stitut gewährt, die uns den Beginn der experimentellen Untersuchung 
ermöglicht hat. 

Den Gegenstand hat Herr M. PoLanytı in bekannter Weise grund- 
sätzlich gefördert, anfangs allein, später in Gemeinschaft mit den 
Herren H. MARK und K. WEISSENBERG; im Herbst 1927 sind die hier 
erörterten Fragen von Herrn HELLmUTH HorFrMmAnN neuerlich sehr 
eingehend diskutiert worden. Allen diesen Mitarbeitern sei hier noch 
einmal verbindlichst gedankt! 

Für jahrelange Unterstützung dieser Arbeiten sind wir dem Herrn 
Präsidenten der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, Ex- 
cellenz SCHMIDT-OTT, den grössten Dank schuldig! 

Endlich sind wir von verschiedenen Seiten, insbesonders vom bota- 
nischen Museum Dahlem, in dankenswerter Weise mit Untersuchungs- 
material versehen worden. 


1) Vgl. dazu auch die röntgenspektrographischen Untersuchungen von HEnt- 
STENBERG, die dem Nachweis gelten, dass in gewissen Fällen, bei regelmässiger und 
sehr häufiger Wiederholung einer Atomgruppe, diese als kristallographischer Bau- 
stein zu wirken vermag, ferner von J. R. Katz, der untereinander ähnliche Inter- 
ferenzen bei amorphen Monomeren und ihren Polymerisationsprodukten fand. 


Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie. 
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H. Zocher und K. Coper. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
nk Berlin-Dahlem.) 
n. (Eingegangen am 30. 9. 28.) 
lie 
n- Übersicht. 
ng Die durch den Weigerteffekt in Photochlorid erzeugte Anisotropie bleibt bei 
allen hier untersuchten photographischen Reaktionen erhalten. Die Änderung der 
d Menge bzw. Konzentration des Silbers ergibt charakteristische Veränderungen der 
| Silberanisotropie. Bei den verschiedenen Tonungsverfahren werden die betreffenden 
EN Reaktionsprodukte in anisotroper Form abgeschieden. 
jer 
hr Einleitung. 
ch In einer Arbeit!) ‚Über die durch den Weigerteffekt in Photo- 
chlorid erzeugte Anisotropie‘‘ haben die Verfasser gezeigt, dass diese g 
m durch Belichtung mit linear polarisiertem Licht erzeugte Aniso- 3 
X" tropie diejenige des metallischen Silbers ist. Sie ist dem Charakter 
nach dieselbe, wie man sie nach AMBRONN?) durch Abscheidung 
sa kolloiden Silbers in den länglichen Intermizellarräumen von pflanz- 
38- lichen Fasern erhält. Für dieses Silber haben BERKMAN, BOEHM und ; 
1 
ZOCHER®) röntgenographisch nachgewiesen, dass es sich um die ge- en 
wöhnliche reguläre Modifikation handelt, deren optische Anisotropie 
NG» . “ . r . . . 
durch die längliche Form der Kolloidteilchen verursacht wird. An 
a farblosen, faserig gebauten Kolloidsystemen hat AMmBRONN vielfach 
er die von WIENER theoretisch behandelte Stäbchendoppelbrechung nach- 


weisen können. Der bei diesem Silber auftretende Dichroismus ist also 
analog als Stäbchendichroismus zu bezeichnen. Auch Doppelbrechung 
muss dieses faserige Silber zeigen, doch ist diese wegen der starken 
Doppelbrechung in den Pflanzenfasern kaum nachzuweisen. Mit Hilfe 
des Weigerteffektes erhält man dagegen anisotropes kolloides Silber, 
dessen optische Eigenschaften durch die Trägersubstanz (Gelatine, 


t) Z. physikal. Chem. 132, 303. 1928. 2) A. Frey, Naturwiss. 13, 403. 1925, 
?) BERKMAN, BOEHM und ZocHER, Z. physikal, Chem. 124, 83. 1926. 
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eventuell auch Chlorsilber) nicht wesentlich beeinflusst werden. Tat- 
sächlich hatte sich quantitativ zeigen lassen, dass der Verlauf von 
Dichroismus und Doppelbrechung in bindemittelfreien Schichten von 
der gleichen Art ist wie in den Emulsionsschichten. Wir hatten des- 
halb damals nach photochemischen Reaktionen gesucht, die ähnlich 
wie die Chlorsilberzersetzung verlaufen, um auf diesem Wege ver- 
schiedene andere Metallkolloide in anisotroper Form zu erhalten. 
Erfolg hatten aber nur die Versuche mit Cuprobromid, während 
Gold-, Platin- und Quecksilbersalze sich als zu lichtunempfindlich 
erwiesen. Nunmehr ist es uns aber gelungen, die zuletzt erwähnten 
Metalle in anisotroper Form zu erhalten, indem wir durch Belichten 
anisotrop gemachte Chlorsilberplatten Reaktionen unterwerfen, wie 
sie in der photographischen Praxis zum Zwecke der Tonung, Ver- 
stärkung usw. angewandt werden. Auf diese Weise werden Reak- 
tionsprodukte erhalten, die sich nicht nur äusserlich in der Farbe, 
sondern auch im Dichroismus und in der anomalen Dispersion der 
Doppelbrechung wesentlich vom Silber unterscheiden. Gleichzeitig 
haben wir gefunden, dass auch die Anisotropie des Silbers starken 
Schwankungen unterliegt, wenn die verschiedenen photographischen 
Manipulationen, wie z.B. Wässern und Trocknen, Fixieren, Ver- 
stärken bzw. physikalisches Entwickeln und Abschwächen, mit der 
Schicht vorgenommen werden. Die bei all diesen Versuchen gewon- 
nenen Resultate scheinen uns nicht nur für die Kolloidehemiker wegen 
der Art und Beeinflussbarkeit der optischen Anisotropie interessant, 
sondern mögen auch manchen Fingerzeig für die Vorgänge bei den 
verschiedenen photographischen Reaktionen geben. 


1. Änderung der Anisotropie des Silbers. 


Zunächst waren natürlich Versuche anzustellen, die einen mehr 
orientierenden Charakter besitzen. Wie die früheren Untersuchungen 
gezeigt haben, hängen der Dichroismus und die Doppelbrechung in 
starkem Masse von der Frequenz des Beobachtungslichtes ab; in 
der Regel besitzen beide für verschiedene Spektralbereiche verschie- 
denes Vorzeichen. Wir haben uns zunächst damit begnügt, diese 
Vorzeichen festzustellen, um die charakteristischen Umkehrpunkte im 
Spektrum aufzufinden. Besonders bequem lässt sich diese Vorzeichen- 
bestimmung ausführen, wenn man, wie es auch WEIGERT tat, zwei 
benachbarte Felder mit polarisiertem Licht von zueinander senk- 
rechten Schwingungen beleuchtet. Um dies zu erreichen, haben wir 
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ähnlich wie WEIGERT!) einen künstlichen Glimmerzwilling von halber 
Wellenlänge Gangdifferenz benutzt, nur mit dem Unterschied, dass 
die stärker bzw. schwächer gebrochenen Schwingungen in den beiden 
Glimmerteilen mit der Trennungslinie einen Winkel von 22-5° bilden. 
Wir haben dann stets mit Licht beleuchtet, welches parallel oder 
senkrecht zur Trennungslinie schwingt, so dass wir über den beiden 
Glimmerteilen jeweils unter 45° zur Trennungslinie, zueinander unter 
90° schwingendes Licht erhielten. Für diejenigen Lichtarten, für 
die der Gangunterschied nicht genau eine halbe Wellenlänge beträgt, 
sind die Abweichungen auf beiden Seiten gleichartig, so dass 
man stets symmetrische Erscheinungen bekommen muss, sofern man 
mit Licht parallel oder senkrecht zur Trennungslinie beleuchtet. Im 
übrigen war die zur Belichtung und zur Vorzeichenbestimmung be- 
nutzte Apparatur die gleiche wie in der früheren Arbeit. Die ver- 
schiedenen Lichtarten bei der Beleuchtung und der Beobachtung 
wurden aus dem Licht der Kohlenbogenlampe durch die monochro- 
matischen Lifafilter herausgefiltert. Als lichtempfindliche Schichten 
wurden ausser den auch von WEIGERT benutzten Valentaemulsionen 
bindemittelfreie Photochloridplatten verwendet, deren Herstellungs- 
weise ebenfalls früher schon beschrieben wurde. 


Die in unserer zitierten Arbeit gemachten Angaben über den 
Photodichroismus bezogen sich auf die trockene Schicht. Wenn man 
längere Zeit belichtet, so kommt man fast stets zu einem Dischrois- 
mus, dessen Umkehrpunkt im Grün, etwa bei 4 gleich 530 mu, liegt. 
Im längerwelligen Teil des Spektrums ist der Dichroismus negativ, 
d.h. die zur Belichtung benutzte Schwingungsform wird schwächer 
absorbiert als die dazu senkrechte. Die optische Achse des Systems 
ist die Schwingungsrichtung. Bringt man eine solche Schicht in Wasser, 
so tritt durch das Quellen der Gelatine eine Verschiebung der Umkehr- 
punkte von Dichroismus und Doppelbrechung nach dem kurzwelligen 
Ende des Spektrums ein: Nämlich von Hellgrün nach Blaugrün. Die 
Doppelbrechung, welche in der trockenen Schicht nur im Rot negativ 
und von Orange bis Violett positiv ist, hat in der feuchten Schicht 
erst im Orange einen Umkehrpunkt. Ganz allgemein kann man sagen, 
verschiebt sich die Anisotropie nach kürzeren Wellen hin. Die gleiche 
Verschiebung beobachtet man auch für die Absorption in natürlichem 
Licht. Die braun-violette Farbe schlägt nach rotbraun um. Dieses 


!) F. WEIGERT, Ann. Phys. 68, 684. 1920. 
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gleichmässige Verhalten von Absorptionsfarbe und Anisotropie wurde 
bereits von dem einen von uns für polierte dünne Schichten auf Glas 
eingetrockneter Silbersole beobachtet!). Bei den damaligen Ver- 
suchen stimmte wenigstens annähernd der Dichroismusumkehrpunkt 
mit dem Absorptionsmaximum überein. Des Näheren soll auf die 
Absorptionsunterschiede später, anlässlich der Versuche mit Gold, 
eingegangen werden. 

Weit grösser als durch Wasser ist die Beeinflussbarkeit durch 
Natriumthiosulfat, d.h. beim Fixieren. Hier ist die Verschiebung des 
Dichroismusumkehrpunktes weit auffallender. Während der Dichrois- 
mus der unfixierten trockenen Platte sein Vorzeichen im Grün wechselt, 
tritt die Vorzeichenumkehr nach der Fixierung erst im Blau (etwa 
470 mu) ein. Der Umkehrpunkt der Doppelbrechung verschiebt sich 
von Orange nach Gelb. Im feuchten Zustande verschwindet der Um- 
kehrpunkt des Dichroismus vollkommen aus dem sichtbaren Teil des 
Spektrums, während der der Doppelbrechung zwischen Hellgrün und 
Blaugrün zu liegen kommt. Die Absorptionsfarbe verändert sich durch 
Fixieren, wie allgemein bekannt, von braunviolett nach gelb. 

Die gleiche Farbänderung, wie sie beim Fixieren beobachtet wird, 
tritt nach den Erfahrungen an Metallkolloiden bei abnehmender Korn- 
grösse auf. Es schien daher interessant, zu wissen, ob man den glei- 
chen Effekt auch durch das photographische Abschwächen erzielen 
könnte. Tatsächlich aber findet bei Abschwächung mit Persulfat 
oder Permanganat keine Umkehrpunktverschiebung statt. Der Wei- 
gerteffekt wird nur schwächer und schwächer, um bei völliger Auf- 
lösung des Silbers ganz zu verschwinden. Es macht also den Ein- 
druck, als ob die Auflösung so vor sich geht, dass jedes angegriffene 
Silberkorn fast momentan verschwindet und beim sukzessiven Fort- 
schreiten des Abschwächungsprozesses nur die Zahl der Silberkörner 
vermindert wird, nicht aber ihre Grösse. 

Bei der entgegengesetzten Reaktion, dem Verstärken mit Silber, 
wird man hingegen mit Sicherheit eine Kornvergröberung zu erwarten 
haben. In der Tat konnten wir beim Verstärken eines fixierten Prä- 
parats mit Silbernitrat, Citronensäure und Metol nach der Methode 
von LÜPPO-ÜRAMER, eine Verschiebung des Dichroismusumkehrpunkts 
nach dem langwelligen Ende des Spektrums hin beobachten. Auch 
der Doppelbrechungsumkehrpunkt machte die Verschiebung mit. 


1) ZOCHER, Naturwiss. 18, 1015. 1925. 
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Gleichzeitig scheint die Anisotropie, soweit unsere qualitative Be- 
obachtung das erkennen lässt, auch höhere Beträge zu erreichen. Sehr 
deutlich war diese Verstärkung bei Präparaten, bei denen wir durch 
Permanganat so viel Silber zur Auflösung gebracht haben, dass von 
der Anisotropie nur eben noch eine Andeutung festzustellen war. 
Verstärken mit der silberabscheidenden Lösung liess dann wieder 
eine sehr kräftige Anisotropie zum Vorschein kommen. In mit Per- 
manganat völlig ausgebleichten Schichten liess sich durch Verstärken 
keine Anisotropie mehr hervorrufen. 

Völlig unerwartete Resultate ergaben sich jedoch beim Einwirken 
der Verstärkerlösung auf die unfixierte Schicht. Die ausserordentlich 
starke Anisotropie, die man bei längerer Einwirkung des Verstärkers 
auf die nicht allzu lange belichtete Schicht erhält, zeigt nämlich das 
umgekehrte Vorzeichen wie die unverstärkte Schicht. Der Umkehr- 
punkt des Dichroismus liegt im Blaugrün. Merkwürdigerweise ist 
die Absorptionsfarbe grün. Dichroismusumkehrpunkt und Absorp- 
tionsmaximum fallen durchaus nicht zusammen. Wenn man nach- 
träglich die verstärkte Schicht noch fixiert, so kann unter Umständen 
die Absorptionsfarbe nach weinrot umschlagen und Dichroismus und 
Doppelbrechung die Vorzeichen der unverstärkten, fixierten Platte 
zurückerhalten. Belichtet man nur kurze Zeit, so ist das Fixieren nicht 
imstande, die normale Anisotropie wieder herbeizuführen. Belichtet 
man dagegen extrem lange, so kann man auch schon durch Verstärken 
die Anomalie der Anisotropie nicht erhalten. Es liegen also demnach 
die Verhältnisse bei diesen Versuchen ziemlich verwickelt, so dass 
man nur durch Versuche mit genauer Zeitdosierung und unter Kon- 
stanthaltung aller übrigen Bedingungen, wie Konzentration, Tempe- 
ratur und Dauer der Einwirkung des Verstärkers einen Einblick in 
die hierbei wirksamen Vorgänge erhalten kann. Dies soll einer wei- 
teren Untersuchung vorbehalten bleiben. Aus dem bis jetzt vor- 
liegenden Material lässt sich nur entnehmen, dass wahrscheinlich nicht 
Silber von anderer Orientierung abgeschieden wird, sondern dass nur 
Silberteilchen verschiedensten Dispersitätsgrades gebildet werden, 
deren Optik allerdings von einer bisher unbekannten Kompliziert- 
heit ist. 

Wesentlich anders ais die Emulsionsschichten verhalten sich die 
bindemittelfreien. Bei diesen übt das Eindringen in Wasser ebenso- 
wenig wie das Trocknen eine Wirkung aus. Dies ist auch durchaus 
zu erwarten, da eine Quellung und mithin eine gegenseitige Entfer- 
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nung der Silberteilchen nicht stattfinden kann. Das Fixieren be- 
wirkt auch hier eine wesentliche Verschiebung der optischen Eigen- 
schaften, die aber in umgekehrter Richtung liegt, wie bei den Emul- 
sionsschichten. In einem Falle, welcher einen Dichroismusumkehr- 
punkt zwischen Blaugrün und Blau und einen Umkehrpunkt der 
Doppelbrechung im Orange zeigte, trat durch Fixieren eine Verschie- 
bung des Dichroismus nach Gelb ein, während die Doppelbrechung 
auch im langwelligen Rot noch positiv war, und der zweite Umkehr- 
punkt ins Sichtbare bis nach Blaugrün rückte. 


Bei den bisher beschriebenen Versuchen war mit weissem Lichte 
belichtet worden. Bekanntlich aber ergibt Belichtung mit verschie- 
denen Wellenlängen verschiedene Anisotropie, und zwar ist der Um- 
kehrpunkt des Dichroismus immer nach der zur Belichtung benutzten 
Wellenlänge hin verschoben. Wir haben daher auch Versuche mit 
monochromatischem Licht unter Verwendung eines Rot- bzw. Grün- 
filters angestellt. Es hat sich dabei ergeben, dass die Beeinflussung 
durch die photographischen Reaktionen keine andere ist, als bei der 
Belichtung mit weissem Licht, weshalb auf die Wiedergabe der ein- 
zelnen Versuchsergebnisse verzichtet sei. 


II. Anisotropie von Substitutionsprodukten des Silbers. 


Während in den bisherigen Versuchen die Anisotropie stets nur 
diejenige des kolloidalen Silbers war, gelangt man durch Anwendung 
der verschiedenen Tonbäder zu anderen anisotropen Kolloiden. Bei 
der Tonung mit Goldehlorid wurde nach längerer Einwirkung des 
Tonbades das gesamte Silber durch Gold ersetzt. Die Absorptions- 
farbe der Schicht ist im feuchten Zustande Rotviolett und trocken 
Blauviolett. Die Schicht zeigt also dasselbe Verhalten, wie es Zsıc- 
MONDY!) als typisch für kolloidales Gold in Gelatinegel beschrieben 
hat. Auch die Farben des Dichroismus sind dieselben, die AMBRONN 
durch die dichroitische Anfärbung von Ramiefasern mit Gold erhalten 
hat. Der Dichroismus der unfixiert getonten Schicht hat einen Umkehr 
punkt zwischen Gelb und Grün, während die Doppelbrechung im 
ganzen sichtbaren Spektrum positiv ist. Nach dem Fixieren wird 
der Dichroismusumkehrpunkt nach Blau verschoben. Wird die 
Schicht nach dem Fixieren getont, so tritt nur eine kleine Verschie- 


1) ZsıGMONDY-THIESSEN, Das kolloide Gold S. 129, Leipzig 1925. 
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bung des Dichroismusumkehrpunkts ein, der ins Blaugrün zu liegen 
kommt. Bei kürzerer Einwirkung des Tonbades kann es sich ergeben, 
dass man ein Reaktionszwischenprodukt erhält, das bei blauer Ab- 
sorptionsfarbe im trockenen wie auch im nassen Zustande einen im 
ganzen Spektrum negativen Dichroismus und eine durchweg positive 
Doppelbrechung besitzt. Die Doppelbrechung zeigt nicht einmal den 
anomalen Verlauf, wie man ihn sonst bei anisotropen Metallkolloiden 
an den lebhaften Farben im weissen polarisierten Licht, selbst bei 
Fehlen eines Umkehrpunkts beobachten kann. Durch Reduktion 
mit einem organischen Reduktionsmittel, z. B. Metol, erhält man 
dann Gold, dessen optische Eigenschaften schon beschrieben sind. 
Diese optischen Eigenschaften ebenso wie die Reduzierbarkeit zu 
Gold machen es in hohem Grade wahrscheinlich, dass das Zwischen- 
produkt das blaue Goldoxydul ist. 

Bei der Tonung mit Kaliumchloroplatinit wird die Absorptions- 
farbe grau. Das abgeschiedene kolloidale Platin ist ebenfalls aniso- 
trop. Der Dichroismus ist im ganzen Spektrum negativ, die Doppel- 
brechung positiv. Bei der Kompensation in weissem Licht ist jedoch 
an den auftretenden Farben leicht zu erkennen, dass die Doppel- 
brechung mit abnehmender Wellenlänge abnorm stark ansteigt. 
Fixieren vor und nach der Tonung übt keinen qualitativ sichtbaren 
Einfluss aus. 

Die Tonungmit Kupfertonbad, bestehend aus Kupfersulfat, Kalium- 
ferrocyanid und Kaliumzitrat gibt der unfixierten Schicht eine rötliche 
Absorptionsfläche. Der Dichroismus ist in der Hauptsache negativ mit 
einem Umkehrpunkt in Blau, die Doppelbrechung positiv. Nach dem 
Fixieren ist der Dichroismus im Sichtbaren negativ, die Doppel- 
brechung nur im langwelligen Spektralbereich negativ mit einem Um- 
kehrpunkt im Hellgrün. Wenn die Schicht nach dem Fixieren ge- 
tont wird, ist der Dichroismus negativ, der Umkehrpunkt der Doppel- 
brechung verschiebt sich nach Orange. 

Die folgende Reaktion wird zwar gewöhnlich nur zur Verstär- 
kung flauer Negative gebraucht. Da es sich aber in diesem Falle 
ebenfalls um die Abscheidung eines anderen Metalls als Silber handelt, 
soll sie gemeinsam mit den Tonungsversuchen beschrieben werden. 
Das Verfahren besteht in der Behandlung mit Sublimat und nach- 
folgender Entwicklung mit Ammoniak. Die Schicht bleicht zunächst 
aus, und die Anisotropie verschwindet vollkommen. Bei der Entwick- 
lung wird die Schicht schwarz-braun und gleichzeitig kommt die 
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optische Anisotropie wieder zum Vorschein. Der Dichroismus ist im 
ganzen Spektrum negativ, die Doppelbrechung positiv. Die gleichen 
Resultate erhält man, wenn man statt Ammoniak Natriumbisulfit 
oder einen organischen Entwickler benutzt. Fixieren vor oder nach 
der Reduktion hat ebenfalls keinen Einfluss. Besonders interessant 
bei dieser Reaktion ist das völlige Fehlen der optischen Anisotropie 
im farblosen Zustande. Zweifelsohne ist die Substanz noch physika- 
lisch anisotrop, doch reicht offenbar der Unterschied im Brechungs- 
exponenten zwischen dem Substrat und dem Einbettungsmedium 
nicht aus, die Anisotropie erkennen zu lassen. Stark absorbierende 
Stoffe haben bekanntlich auch stets extreme Brechungsexponenten, 
so dass die Doppelbrechung gleichzeitig mit dem Dichroismus wieder 
auftritt. Dichroismus, d.h. ein Unterschied in der Absorption, kann 
natürlich in der farblosen Schicht nicht vorhanden sein. 


Bei der Tonung von fixierten Platten mit schwefelabgebenden 
Bädern wird das Silber in Silbersulfid umgewandelt, welches die 
qualitativ gleiche Anisotropie zeigt, wie die durch den Quecksilber- 
verstärker erhaltene. 

Nachdem es so gelungen war, das anisotrope kolloide Silber in 
anisotropes Gold oder Platin umzuwandeln, schien es uns auch ver- 
lockend, optisch aktives Silber, welches man entsprechend unseren 
früheren Versuchen!) durch Belichten von Photochlorid mit zirkular 
polarisiertem Licht erhält, in optisch aktives Gold oder Platin um- 
zuwandeln. Die Versuche sind aber daran gescheitert, dass es uns 
nicht gelang, die dazu nötigen bindemittelfreien Schichten so stabil 
zu erhalten, dass man die Tonung hätte vornehmen können, ohne 
dass die Schicht sich vom Glase ablöst und zerfällt. 


III. Diskussion der Versuchsergebnisse. 


Betrachten wir noch einmal die Ergebnisse der vorliegenden 
Untersuchung: Der Einfluss des Wassers erscheint durchaus ver- 
ständlich. Bei bindemittelfreien Schichten ist er wegen ihrer Unquell- 
barkeit nicht vorhanden. Bei den bindemittelhaltigen wird er sowohl 
beim anisotropen Silber wie auch im Gold im Sinne einer Verschiebung 
nach dem kurzwelligen Ende des Spektrums. Diese Verschiebung ist 


1) ZOCHER und CoPER, Ber. Akad. Wise. 23, 426. 1925. Z. physikal. Chem. 192, 
313. 1928. 
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die gleiche, wie sie sonst bei einer Teilchenvergröberung beobachtet 
wird, und ist wohl ebenso zu deuten, wie es von ZSIGMONDY für die 
mit Goldsol gefärbten Gelatinehäutchen geschehen ist, nämlich als 
eine Wirkung der gegenseitigen Abstandsänderung der kolloiden Teil- 
chen. Auch bei der Koagulation der Sole durch Elektrolyte treten 
die Teilchen zusammen, grössere Aggregate bildend, welche dann 
immer mehr ein nach dem langwelligen Ende verschobenes Absorp- 
tionsmaximum zeigen. Das Herauslösen des Chlorsilbers mittels Thio- 
sulfat wirkt bei den gelatinehaltigen Schichten im gleichen Sinne wie 
die Quellung. Möglicherweise beruht dies auf dem Herauslösen des 
stark brechenden Einbettungsmittels, was nach der WIENERschen 
Theorie über die Formanisotropie eine derartige Verschiebung ergeben 
müsste. Unsere Versuche, durch Wiedereinlagern von Chlorsilber diese 
Verschiebung rückgängig zu machen, ergaben aber kein befriedigendes 
tesultat. Beim Verstärken mit silberabscheidender Lösung bekommt 
man wohl bei der fixierten Platte, die aus der Kornvergröberung zu 
erwartende Verschiebung nach dem roten Ende des Spektrums, wäh- 
rend diese Erscheinung bei der unfixierten Platte zwar sehr inter- 
essante, aber vorläufig noch nicht sicher zu deutende Resultate er- 
gibt. Die Mannigfaltigkeit der dabei zu beobachtenden Erscheinungen 
verspricht eine wesentliche Erweiterung unserer Erkenntnis entweder 
von der Optik der Kolloidteilchen, oder von den photographischen 
weaktionen zu ergeben. Die Erhaltung der Anisotropie bei der Um- 
wandlung des Silbers in Gold, Platin, Schwefelsilber usw. beweist, dass 
wir es hier mit besonders schönen Beispielen topochemischer Re- 
aktionen zu tun haben. Da die Unterschiede im Teilchendurchmesser 
bzw. in der Lagerungsdichte in den verschiedenen Richtungen von 
kolloiden Dimensionen sind, so muss die Verschiebung, welche die 
Substanz bei der Umsetzung etwa erleidet, kleiner sein als diese. 
Es wird also das Reaktionsprodukt wirklich mit grosser Genauigkeit 
an der gleichen Stelle abgeschieden, an der das ursprüngliche Silber 
aufgelöst wurde. Es dürfte wenig Reaktionen geben, bei denen die 
Pseudomorphosenbildung wie hier auch die Feinheiten in kolloiden 
Dimensionen widergibt. Das Wiederauftreten der optischen Aniso- 
tropie in den durch Sublimat entfärbten Schichten bei der Entwick- 
lung erinnert an einen Versuch, den WEIGERT!) kürzlich geschrieben 
hat. Nur kurz belichtete Emulsionen liessen zunächst keine Aniso- 






!) WEIGERT, Naturwiss. 31, 613. 1928. 
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tropie erkennen, wohl aber nach der physikalischen Entwicklung. 
Dass auch die unentwickelte Schicht physikalisch anisotrop ist, unter- 
liegt wohl keinem Zweifel. Wenn diese Anisotropie nicht sichtbar ist, 
so kann das daran liegen, dass, wie in dem oben beschriebenen Fall 
der Verstärkung mit Quecksilber, die optischen Konstanten der aniso- 
tropen Substanz sich von denen des Einbettungsmediums nicht unter- 
scheiden. Es ist aber auch denkbar, dass zunächst nur wenig aniso- 
trope Substanz vorhanden ist, so dass die Anisotropie unnachweisbar 
bleibt; dann aber durch Entwicklung auf einen leicht nachzuweisen- 
den Betrag verstärkt wird, wie wir das in dem oben stehenden Ver- 
such nach voraufgehender Abschwächung gezeigt haben. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen als Folge 
von Enantiotropie oder Monotropie. X1l. 


Die Lösungswärme. 1. 
Von 
Ernst Cohen und J. Kooy. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 27. 9. 28.) 


























Einleitung. 
In der sechsten Abhandlung, welche vor einigen Jahren unter obi- 
gem Titel veröffentlicht wurde!), schrieben ERNST COHEN, W. D. HEL- 
DERMAN und A.L. Tu. MoEsveLo ($ 10 bis $ 13 daselbst): 
„Sowohl unsere Untersuchungen über die Polymorphie der Ele- 
mente und Verbindungen, wie auch die, welche in den letzten Jahren 
von anderen Forschern ausgeführt wurden, haben gezeigt, dass gerade # 
diejenigen Manipulationen, welche bei der Reindarstellung der Stoffe 
eine wichtige Rolle spielen (Kristallisieren, Sublimieren, Elektroly- 
sieren, Schmelzen mit dem sich daranschliessenden Abkühlen), dem 


Entstehen metastabiler Modifikationen günstig sind. Treten bei der Bi 
Stabilisierung der gebildeten Modifikationen Verzögerungen ein, oder 


haben sich während des Kühlens Keime verschiedener Modifikationen h 
gebildet, welche weiterwachsen, so führt dieses zur Bildung metasta- 
biler Gemische, wie es auch beim Cadmiumjodid der Fall ist. 





In hohem Masse frappierte uns die Entdeckung, dass bereits 
vor mehr als einem halben Jahrhundert von PERSON?) und später 
von M. BERTHELOT?) Erscheinungen dieser Art beobachtet und auf 
calorischem Wege quantitativ studiert worden sind. Offenbar sind 
diese Untersuchungen der Aufmerksamkeit der Chemiker und Physiker 
entgangen. PERSON fand, dass die Lösungswärme des Chlornatriums 
in Wasser ceteris paribus 90 Grammealorien pro Äquivalent NaCl 
weniger negativ ist, falls man das nach dem Schmelzen gekühlte Salz 










1) Z. physikal. Chem. 109, 100. 1924. Vgl. auch Erst CoHen, Physikalisch- 
chemische Metamorphose. Leipzig 1927. Auch Ernst CoHuen, Physico-chemical 
Metamorphosis. New York und London 1926. 2) Person, Ann. Chim. Phys. 
(3) 38, 437. 1851. 3) M. BERTHELOT, Ann. Chim. Phys. (5) 29, 198, 231, 239, 295. 
1853. Vgl. auch Ann. Chim. Phys. (5) 12, 536. 1877. 
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dem Versuch unterwirft, als wenn man dasselbe nicht vorher schmilzt. 
BERTHELOT bestätigte dieses Ergebnis nicht nur für NaCl (an dem 
von ihm studierten Objekt betrug die Differenz 180 Grammcalorien 
pro Äquivalent), sondern beobachtete die nämliche Erscheinung an 
allen (vierzehn) von ihm nach dieser Richtung studierten Stoffen. 
Es stellte sich dabei heraus, dass die vorher geschmolzenen Salze stets 
eine weniger stark negative Lösungswärme besassen als die vorher 
nicht geschmolzenen Präparate. Ausserdem aber fand er, dass die 
genannte Differenz im Laufe der Zeit abnimmt, so dass die Lösungs- 
wärmen nach einigen Monaten wieder dieselben sind, falls man die 
vorher geschmolzenen Objekte während jener Zeit bei Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt. Sehr frappant und in völliger Übereinstimmung 
mit unseren früheren Untersuchungen ist die Tatsache, dass die Diffe- 
renz abnimmt, falls man die erstarrten Salze vor den calorimetrischen 
Bestimmungen zerreibt. Folgende Tabelle enthält die Versuchsdaten. 


Tabelle 1. 





Lösungswärme des vorher geschmolzen gewesenen Salzes 
— Lösungswärme des vorher nicht geschmolzen gewesenen 
Name des Salzes Salzes in Grammealorien pro Aquivalent 


Nach dem Schmelzen Nach 10 Tagen | Nach 2 Monaten 





5 RR + 170 + 80 + 20 
RETRO + 210 u | au 
7 RE + 9% — re 
73 PRRER RE + 180 en + 10 
ES TEE ee + 3 | — — 
SrCl; en + 80 ang | —_ 
RENATE + 150 | in | BR 
EEE + 400 BR = 
a + 300 _ | u 
HgJs ai a +1500 og | 
ER ETE T + 150 | _ | 0 
Red, >=...» + 470 | _ | + 260 
K>a003 EEE + 170 | — | + 70 
a... + 350 | wi | + 230 


Zu dieser Tabelle sei bemerkt, dass die Genauigkeit der Bestim- 
mungen der Lösungswärmen 10 Grammcalorien pro Äquivalent be- 
trug. Die Unsicherheit der Differenzen in der zweiten Spalte ist somit 
etwa 20 Grammcalorien pro Äquivalent, bei den untersuchten Queck- 
silbersalzen etwa 40 Grammcalorien. 
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ulzt. 
dem 


Während BERTHELOT sich anfangs!) in sehr unbestimmter Weise 
über die mögliche Ursache dieser Erscheinung äussert: ‚De telles 





ER NSEETITTELETERENE LEN! 


rien differences representent sans doute certains etats transitoires, derives 
g an de la constitution physique du liquide, et que l’on traduisait autrefois 
ffen. par le mot chaleur de fusion retenue dans l’&tat solide‘, scheint er 


stets 
rher 
; die 


sich später?) eine schärfere Vorstellung gebildet zu haben. Nachdem 
ihm die Erscheinungen am HgJ, bekannt geworden sind, schreibt er: 
„Ce dernier ecart repond a une difference d’etat moleculaire tellement 
tranchee que les deux corps sont regardes comme isomeres. Mais la 
möme interpretation parait applicable a tous les cas analogues.‘ 

Betrachtet man die Tabelle 1 heute genauer, so frappiert die Tat- 
sache, dass seit PERSON und BERTHELOT ihre Versuche publizierten, 
von nicht weniger als 50%, der aufgeführten Stoffe bekannt wurde, 
dass sie bei 1 Atm. Druck in mehreren Modifikationen aufzutreten 
imstande sind (BaC,, HgCl,, HgBr,, K,SO,, Na,SO,, K,CO,), wäh- 
rend sich stets mehr herausstellt, dass Polymorphie eine allgemeine 
Eigenschaft fester Stoffe ist. 

Angesichts unserer früher beschriebenen Untersuchungen und der 5 
hier erörterten, dürfte es denn auch als äusserst wahrscheinlich gelten, 
dass auch diejenigen in Tabelle 1 genannten Stoffe, von denen bisher 
Polymorphie noch nicht nachgewiesen wurde, diese Eigenschaft auf- 
weisen.‘ 
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Zweck der vorliegenden Arbeit ist die von PERSON sowie von 
BERTHELOT und ILosvAY beschriebenen Erscheinungen über den Ein- 
fluss der thermischen Vorgeschichte von Stoffen auf deren Lösungs- 
wärme eingehend zu studieren. Zwar hatten COHEN, HELDERMAN und 
MOESVELD in ihrer genannten Abhandlung beim Cadmiumjodid das 
Vorhandensein eines derartigen Einflusses qualitativ und quantitativ 
nachgewiesen, aber ein erweitertes Studium erschien uns notwendig, 
da die Realität der von PERSON und BERTHELOT und ILosvAy beobach- 
teten Erscheinungen, wie sich sogleich ergeben wird, angezweifelt wor- 
den ist. Dies dürfte wohl der Grund sein, dass dieselben in der Literatur 
nicht mehr erwähnt werden. 

Zunächst möchten wir ergänzend die Studien erwähnen, welche 
S. U. PICKERING®) kurz nach BERTHELOTs Mitteilung ausführte, um 
die grosse Diskrepanz zu erklären, welche zwischen den von BER- 


TEEN 


stim- 
t be- 
somit 


; 1) Ann. Chim. Phys. (5) 29, 198. 1883, speziell 8.217. 2) Ann. Chim. Phys. 4 
uec {- h 


DD} 
(5) 29, 295. 1883, speziell S. 309 und 310. 3) S. U. PICKERING, J. Chem. Soc. 
London 45, 686. 1884. 


18* 


276 Ernst Cohen und J. Kooy 


THELOT!) und J. 'THOMSEN?) gefundenen Lösungswärmen des Na,S0, 
existierte. 

PICKERING zog aus seinen Versuchen den Schluss, dass sich, ab- 
hängig von der thermischen Vorgeschichte des verwendeten Na,SO,, 
verschiedene Modifikationen des Salzes bilden, welche beim Abkühlen 
desselben bestehen bleiben und zu verschiedenen Werten der Lösungs- 
wärmen Anlass geben. 

Beim K,SO, beobachtete er dieselbe Erscheinung, wenn auch 
weniger stark ausgeprägt?). Wegen des geringen Unterschiedes nahn 
er an, dass es sich hier nicht um zwei verschiedene Modifikationen 
des Salzes handele, sondern dass, wie er sich ausdrückt, das K,S0, 
während des Glühens latente Wärme aufgenommen habe. In einer 
späteren Untersuchung?) studierte er auch die Salze KCl, NaCl, SrCl,, 
Sr(NO,),, KNO,;,, Na,C0O, und Natriumacetat nach dieser Richtung, 
jedoch mit negativem Resultat. 

Bei seinen Studien über die Wechselwirkung neutraler Salze legte 
Wı. OstwALp°) sich die Frage vor, inwiefern die Lösungswärme reiner 
Salze durch eine vorhergegangene Schmelzung eine Änderung erleide. 

Beim KÜl, NaCl, K,CO, und Na,C'O, gelang es ihm nicht, einen 
derartigen Einfluss festzustellen. Da OstwALp indes der Art und 
Weise des Abkühlens keine besondere Beachtung geschenkt hat, sind 
seine Resultate nicht beweisend. 

N. BEKETOFF wiederholte mit W. BEKETOFF®) den von Wi. Osr- 
WALD beschriebenen Versuch am NaCl und gelangten zu demselben 
Resultat. Auch diese Forscher teilen nähere Einzelheiten über die 
thermische Vorgeschichte ihrer Präparate nicht mit, so dass auch 
deren Versuche nicht beweisend sind. 

J.Wüst und E. LanGeE?)haben dem Einflusse, welchen die thermi- 
sche Vorgeschichte eines Salzes auf dessen Lösungswärme haben kann, 
besondere Beachtung geschenkt, ohne indes genaueres über das von 
ihnen befolgte Verfahren der Vorbehandlung mitzuteilen. Beim NaBr, 
NaCl und KÜCl war das Ergebnis negativ. 


1) BERTHELOT, C.r. 77, 26. 1873. 2) J. THoMsEn, J. pr. Chem. (2) 17, 165. 
1878. 3) J. Chem. Soc. London 47, 98. 1885. 4) J. Chem. Soc. London 51, 
290. 1887. Für Einzelheiten vgl. auch die Diss. von J. Kooy. Utrecht 1928. 
5) Wı. ÖstwALp, J. pr. Chem. (2) 25, 1. 1882. 6) N. BEKETOFF und W. Bekt- 
TOFF, Z. anorgan. Chem. 40, 355. 1904. ”) J. Wüst und E. Lange, Z. physikal. 
Chem. 116, 161. 1925, speziell S. 181, Fussnote 1. 
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Als eine mögliche Erklärung des von PERSON und von BERTHELOT 
und ILosvAY festgestellten Einflusses des Schmelzens auf die Lösungs- 
wärme von Salzen, ist gelegentlich das Eintreten einer chemischen 
Umwandlung herangezogen worden. So wies J. P. WuıteE!) auf die 
Tatsache hin, dass Na,SO, beim Schmelzen auf dem Gebläse SO, ver- 
liert und nach dem Erstarren deutlich alkalisch reagiert. Da das ge- 
bildete Oxyd eine grössere positive Lösungswärme aufweist als das 
Sulfat, aus dem es sich gebildet hat, liesse sich in diesem Falle eine 
Zunahme der Lösungswärme des untersuchten Objektes in einfacher 
Weise erklären. 

Wir würden solche Fälle hier gar nicht besprechen, weil eine che- 
misch unreine Substanz physikalisch-chemische Konstanten nicht be- 
sitzt, wäre es nicht, dass wir selbst in einem derartigen Falle (vgl. 
beim K,SO, im Kapitel 2) den Nachweis geliefert hätten, dass che- 
mische Zersetzungsprodukte direkt einen sehr geringen, indirekt 
aber einen sehr bedeutenden Einfluss zu üben imstande sind. 

Bei dem heutigen Stande des oben skizzierten Problems erschien 
es uns wichtig, die von PERSON und von BERTHELOT und IrLosvay 
aufgefundenen Tatsachen, welche beim Cadmiumjodid durch die Stu- 
dien von ERNST COHEN, HELDERMAN und MoESVELD ihre Bestätigung 
gefunden hatten, nochmals in grösserem Umfange möglichst genau zu 
kontrollieren. 


Wir haben somit an den Salzen K,SO,, KNO,, Tl,SO,, KCl und 
NaCl den Einfluss der thermischen Vorgeschichte auf deren Lösungs- 
wärme einer eingehenden Untersuchung unterzogen. 


K,SO,, KCl und NaCl gehören auch zu den von BERTHELOT und 
ILosvAy untersuchten Salzen (NaCl! wurde auch von PERSON studiert). 
Von K,8O, und KNO, ist bereits heute bekannt, dass sie in verschie- 
denen allotropen Modifikationen aufzutreten vermögen. Über 7T1,SO, 
liegt eine Studie von TAMMANN und von SAHMEN?) vor, welche auf 
die Existenz einer zweiten Modifikation schliessen. Für die genannten 
fünf Stoffe versuchten wir folgende Fragen zu beantworten: 

1. Ist deren Lösungswärme abhängig von ihrer thermischen Vor- 
geschichte; 


2. Welcher ist der Grund einer etwaigen Differenz ; 


1) J. P. Wuıte, Z. physikal. Chem. 86, 349. 1925, speziell S. 373. 2) Tam- 
MANN und VON SAHMEN, Ann. Phys. (4) 10, 879. 1903. 
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3. Lässt sich die Tatsache, dass man in der Literatur für ein be- 
stimmtes Salz ceteris paribus häufig weit auseinander gehende Werte 
für dessen Lösungswärme findet, durch das Auftreten metastabiler 
Gemische verschiedener Modifikationen des untersuchten Objektes 
erklären ? 

Erstes Kapitel. 
Das Versuchsverfahren. 


1. Zur Bestimmung der hier untersuchten Lösungswärmen be- 
nutzten wir das in Fig. 1 abgebildete, adiabatische elektrische Calori- 
meter von ERNST COHEN, A. L. Tu. MoEsvELD und W. D. HELDERMAN, 
das bereits früher!) ausführlich beschrieben wurde. Die Schaltung 
der zugehörigen elektrischen Apparate ist in Fig. 2 abgebildet. 

Die Genauigkeit der Bestimmungen beträgt etwa 3°%/,,. Nämt- 
liche Versuche wurden bei 20-00°C ausgeführt. Die Wägungen sind 
auf das Vakuum reduziert. Die verwendeten Gewichte waren unter- 
einander und auf ihren absoluten Wert justiert worden. Die Salze 
wogen wir bis auf !/,, mg genau ab, das Calorimeter mit Wasser bis 
auf 0.05 g. 

Die hier benutzten Naturkonstanten sind folgende: 

EMK des Westonnormalelements (mit 8 gewichtsprozentigem 
Cadmiumamalgam) mit fester Phase bei 25-00° C ist 1-0181 Volt. d’' 
des Wassers 0-995673. 

Die benutzten Calorien sind Grammcalorien bei 15° C == 4-1842 
Joule. 

Der Reduktionsfaktor Joule /Calorie = 0-2390. 

Für die Atomgewichte sind folgende Werte benutzt: N = 14-008, 
Na = 23-00, Ol =35-46, O = 16-000, S = 32-07, K =39-10, Tl = 20404. 


Gang eines Versuchs und Berechnung. 


2. Zur Raumersparnis beschreiben wir hier beispielsweise den 
Gang eines unserer Versuche mit den zugehörigen Berechnungen. An 
Hand dieser Ausführungen und den später bei den einzelnen Stoffen 
aufgeführten Daten lassen sich dann die dort mitgeteilten Ergebnisse 
berechnen. 

Wir wählen als Beispiel die Bestimmung der Lösungswärme des 
KNO, zu KNO,. 200 H,O bei 20-00° C. 


1) Z. physikal. Chem. 112, 141. 1924. 





weni 
1230 
18 





be- 
lori- 
TAN, 
ung 


‚mt- 
sind 
iter- 
alze 
bis 


Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. XII. 














cm „LIITD 











I 

| 
KESEZZZELEETI 

FREI 


EEDSSSSSSHE 


'ß 


G 



















































































SSSESTIKIIIUNN NIE NN 
IRQ N 











Kerr 
NNNN 





, 


FB 1 
ZZ 











a) Abwägen des Materials. 
3. Um den Rührer ganz untertauchen zu können, war es nötig, 


wenigstens 1230 g Wasser in das Calorimeter zu geben. In diesen 
1230 1230 par 1230 
18 mol. Wasser wurden Ti mol. KNO, entsprechend ih 101 
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34-5g KNO, aufgelöst. Diese Menge verteilten wir über vier Kölb- 
chen, damit die Temperaturänderung, welche beim Auflösen der in 
jedem Kölbchen vorhandenen Salzmengen eintrat, eine nicht zu grosse 
sei, d.h. dass man dieselbe bequem durch Zufuhr der erforderlichen 
elektrischen Energie an das Calorimeter annähernd zu kompensieren 
imstande sei. Infolgedessen bleiben die Temperaturänderungen im 
Calorimeter gering. So wurde abgewogen: 
Kölbehen + KNO, 21-2461 20-8280 20-3524 22-1376 g 
Kölbchen leer 12.8073 12-1582 11-7143 13-3506 „, 
Gewicht des KNO, 8-4388 8-6698 8-6381  8:7870 g 
Gesamtgewicht des KNO, 34-5337 g, korrigiert 34-5486 g. 
1g KNO, (d = 2-10) erfährt in Luft 
einen Auftrieb von 0-43 mg. Die Ge- | 
samtkorrektion für 34-53 g ist somit 
14-9 mg. Die vier Kölbchen wurden 
zugeschmolzen und in die Hälter des 
Calorimeterdeckels (Fig. 3) (C,. ©, C';. 
(,) eingesetzt. Die abgeschmolzenen 
Glasstücke wog man zurück; es ergab 
sich das Gewicht der im Calorimeter 
vorhandenen Kölbcehen zu 11g. 
z 34-5337 
Eingewogen wurden 101.065 ° 200 
- 17-997?) = 1229-91 g Wasser. Korri- 
giertt 1231-22 g. (Der Auftrieb pro 
Gramm Wasser = 1'062 mg; für 1230 g 
also 1-31 g.) 
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b) Aufstellung des Calorimeters. 





4. Nunmehr konnten das Calori- 
meter nebst Deckel mit den Kölbchen, 
dem Rührer und dem Thermometer 
aufgestellt werden. Den Raum zwi- 
schen dem Messingdeckel AA und dem 
Holzdeckel L füllten wir mit Baum- 
wolle an und kuppelten den Rührer mit 














1) Vgl. N. ScHoorL, Chem. Weekbl. 15, 
547. 1918. 
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dem Elektrometer. Die beiden Motoren, welche das Rühren im Calori- 
meter bzw. im äusseren Bade bewerkstelligten, wurden in Gang ge- 
setzt und die Temperatur des Calorimeters durch Zufuhr elektrischer 
Energie bis auf einige Hundertstel Grade unterhalb 20° C angewärmt. 
Zuvor hatten wir den Stand des BEckmannschen Thermometers bei 
20-00°C durch Vergleich mit einem Normalthermometer (dieses war 
von der P.T.R. in Berlin-Charlottenburg kontrolliert worden) zu 
0-226° ermittelt. Wir wählten die Temperatur des äusseren Bades 
derart, dass zwischen dem Calorimeter und jenem nahezu kein Wärme- 
austausch stattfand. Hierbei liess man sich ganz von der Erfahrung 
leiten. Der Unterschied zwischen diesen beiden Temperaturen ist 
theoretisch stets der nämliche und könnte nur von der Rührwärme 
beeinflusst werden. Es zeigte sich aber, dass die Temperatur des 
Zimmers einen überwiegenden Einfluss hatte. Für einen geringen Teil 
ist dies eine Folge von Wärmeleitung durch das Thermometer, den 
Rührer und den Halter der Kölbchen!), hauptsächlich aber trägt die 
Baumwolle zwischen dem Holzdeckel und dem Deckel des Calori- 
meters daran Schuld. Es war somit nötig, während des Versuchs die 
Temperatur des Zimmers konstant zu halten. Dafür wurde stets Sorge 
getragen. Die Gegenwart der Baumwolle bildet auch den Grund, 
dass unser Calorimeter sich nicht zur Bestimmung positiver Lösungs- 
wärmen eignet. Bei solchen Bestimmungen steigt die Temperatur des 
Calorimeters, und das Aussenbad muss dann elektrisch in gleichem 
Masse angewärmt werden. Dies findet auch statt bei der Bestimmung 
des Wasserwertes des Kalorimeters nebst Inhalt auf elektrisch, abiaba- 
tischem Wege. Es ergibt sich, dass die Baumwolle dann zu grösseren 
Störungen Anlass gibt. Dieselbe befindet sich nämlich am Anfang 
des Versuchs auf der Temperatur des Zimmers, des Calorimeters und 
des Aussenbades (20°C), am Ende des Versuchs befindet sie sich, 
wenn die letztgenannten auf 25° C gestiegen, die Zimmertemperatur 
aber auf 20° C geblieben ist, in einem Zwischenstadium, welches eine 
genaue Einstellung der Endtemperatur des Calorimeters verhindert. 
Diesem Übelstande liesse sich abhelfen, falls man den Apparat änderte 
nach dem Prinzip des zweiten von ERNST CoHEN und A. L. Tu. Mors- 
VELD?) beschriebenen elektrischen adiabatischen Calorimeters, in wel- 
chem der Calorimeterdeckel nicht mittels Baumwolle isoliert, sondern 


1) ERNST CoHEN und K. Douwes DEKKER, Z. physikal. Chem. 127, 183. 1927, 
speziell $ 22. 2) ERNST CoHEn und A.L. Tr. MoeEsveLp, Z. physikal. Chem. 
95, 305. 1920. 
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von Steinöl umspült ist. Bei der Bestimmung negativer Lösungs- 
wärmen funktioniert der Apparat aber vorzüglich, so dass wir in den 
nachstehend beschriebenen Versuchen von einer Änderung desselben 
Abstand genommen haben. 

Der Versuch war nunmehr in das Stadium gekommen, dass man 
den ganzen Apparat während 2 Stunden sich selbst überliess. Der 
Thermoregulator hielt das Aussenbad während dieser Zeit auf kon- 
stanter Temperatur, während sich das Temperaturgleichgewicht in 
allen Teilen des Apparates einstellte. Ausserdem stieg die Temperatur 
der beiden Elektromotoren in dieser Zeit, so dass dieselben ihre volle, 
konstante Tourenzahl erreichten. 


c) Messung des Widerstandes. 


5. Nunmehr konnten die eigentlichen Messungen ihren Anfang 
nehmen. Zunächst bestimmten wir den Widerstand des Heizkörpers 
in dem Rührer. Dieser befand sich in einem Stromkreis in Serie mit 
einem genau bekannten Standardwiderstand von der nämlichen Grösse, 
in diesem Falle 24 2 in dem Widerstandssatz W, zwischen D, und D, 
(Fig. 2). Man misst die Potentialdifferenz an beiden Widerständen 
und berechnet aus dem Verhältnis den unbekannten Widerstand. Der 
Strom wurde denselben acht Akkumulatoren entnommen, die später 
den Erwärmungsstrom lieferten. Durch Einschalten von 300 2 in den 
Stromkreis erreichten wir eine Potentialdifferenz an beiden Wider- 
ständen von ungefähr 1 Volt, so dass der bekannte Widerstand sich 
direkt auf die B+- und B— -Kontaktschrauben des Potentiometers 
anschliessen liess. Der unbekannte Widerstand war mit den V +- und 
'—-Kontaktschrauben verbunden, wobei der Multiplikator auf 1 ge- 
schaltet war, d.h. dass also die ganze Potentialdifferenz gegen den 
Arbeitsakkumulator gemessen wurde. 

Die Widerstände X und H des Potentiometers waren zuvor in 
der Weise reguliert, dass sämtliche Messungen sich so genau wie mög- 
lich ausführen liessen. Dies ist der Fall, wenn die unbekannte Poten- 
tialdifferenz, die des Westonelementes und die des Akkumulators an 
den Enden des Messdrahtes (Stand 150-00 der Kreise € und B) un- 
gefähr gleich sind. Die unbekannte Potentialdifferenz findet man 
dann durch Division von zwei möglichst grossen Zahlenwerten inein- 
ander. Da die Ablesung stets bis auf !/,, Teilung des Kreises B statt- 
fand, wird der Quotient in diesem Falle eine maximale Genauigkeit 
aufweisen. Die Potentialdifferenz an den 24 2 in dem Widerstands- 
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satz entsprach 12004-7 auf dem Potentiometer: die Potentialdifferenz 
an dem unbekannten Widerstand ergab 12029-3. Bei Wiederholung der 
ersten Messung fanden wir 12005-1 (der geringe Unterschied ist eine Folge 
der Tatsache, dass die Spannung des Akkumulators sich stetig ändert). 
Als Mittel nehmen wir 12004-9. Beide Zahlen sind noch zu korri- 
gieren für die Abweichungen des Potentiometers. Man findet dann 
12029-7 und 12005-3. Der unbekannte Widerstand ist dann: 
12029-7 
12005-3 
Ganz genau ist dies nicht, weil der unbekannte Widerstand stets 
parallel den 150-000 2 des Potentiometers geschaltet war. Den wahren 
Widerstand mit R bezeichnend, findet man: 


1 er 1 as 1 
240488 150000 ° R 
R = 24.0526 2. 
Nach der Bestimmung der Lösungswärme wurden diese Wider- 
standsmessungen wiederholt. R war nunmehr 24-0523 2. Als Mittel, 
während des Versuchs, setzen wir R =24-0524 2, 


.24 — 24-0488 Q. 


d) Die Temperaturregulierung. 


6. Nunmehr brachte man das Calorimeter mit dem Aussenbad 
in abiabatisches Gleichgewicht. Zu diesem Zwecke war in Vorver- 
suchen die Strahlungskonstante ermittelt worden, das ist die Grösse, 
die angibt, um wieviel Grad die Temperatur des Calorimeters sich 
pro Minute ändert, falls das Aussenbad eine Differenz von 1° gegen 
die abiabatische Gleichgewichtstemperatur aufweist. Die Konstante 
ergab sich zu 0-00571 Grad/Minute. Dieselbe war ermittelt durch 
Beobachtung (bei steigender Temperatur zur Vermeidung eines Hän- 
genbleibens des Quecksilberfadens im Thermometer) der Differenz in 
der Steigung der Calorimetertemperatur pro Zeiteinheit bei verschie- 
denen Temperaturen des Aussenbades. 

Hält man also das Aussenbad während 1 Stunde 0-003° oberhalb 
der adiabatischen Gleichgewichtstemperatur, so würde die Calori- 
metertemperatur um 0:003-0-00571-60 =0-001° steigen. Umgekehrt 
lässt sich nun berechnen, wenn man nach 1 Stunde die Temperatur- 
steigung des Calorimeters beobachtet hat (bei konstanter Temperatur 
des Aussenbades), wieviel die Temperatur des Calorimeters fallen 
muss, um auf die adiabatische Gleichgewichtstemperatur zu kommen. 
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3 Uhr 15 Minuten brachten wir das Aussenbad auf 2-250° (20-00°C 
auf dem Normalthermometer entsprechend). Diese Temperatur blieb, 
mit Schwankungen von nur wenigen Tausendstel Grad, bis 3 Uhr 
45 Minuten konstant. Die Temperatur des Calorimeters stieg in dieser 
Zeit von 0-227° bis 0-230°. In 1 Stunde würde somit die Zunahme 
0-006° betragen haben. Das Aussenbad war also auf: 

2-250° — 0003 6 = 2-232° 
zu bringen. Das Gleichgewicht war: Aussenbad 2-232°, Calorimeter 
0:228°. 

Während dieser halben Stunde hatten wir den Erwärmungs- 
strom konstant gemacht. Dies erreichten wir, indem wir denselben 
durch einen Widerstand schickten, der dem des Heizkörpers in dem 
Rührer gleich war. Man erreicht hierdurch, dass die während des Ver- 
suchs erforderlichen Potentialdifferenzen innerhalb sehr enger Grenzen 
schwanken, so dass deren Ablesung am Potentiometer sehr einfach 
wird. Die Stromstärke hatten wir zuvor gewählt im Zusammenhang 
mit der erwünschten Versuchsdauer (20 bis 30 Minuten). Die Strom- 
stärke betrug 550 Milliampere. 


e) Potentialmessung. 


7. Kurz vor dem Einschalten des Heizkörpers in den Erwärmungs- 
strom wurde die EMK des Arbeitsakkumulators mit der des Weston- 
elementes verglichen, um den Standard von 1-0181 V auf dem Potentio- 
meter festzulegen. Die Ablesungen waren 11564-8; 115650; 11565-0: 
Mittel 11564-9. Sofort nach Beendigung des Versuchs wiederholten 
wir diese Messungen. Nun wurde gefunden 11564-0; 11564-1 11564-0: 
Mittel 11564-0. Für die Ablesung während des Versuchs wurde 11564-5 
und nach Korrektion dieses Wertes für den Fehler des Potentiometers 
11565-1 in Rechnung gebracht. 

3 Uhr 45 Minuten schalteten wir den Erwärmungsstrom ein und 
zu gleicher Zeit brachte man eine Stoppuhr in Gang!). Jede Minute 
wurde die Potentialdifferenz ermittelt. Da dieselbe zu gross war als 
dass man sie direkt mit der EMK des Arbeitsakkumulators hätte ver- 
gleichen können, war sie an die Y-+-V—-Kontaktschrauben des 
Potentiometers angelegt worden, während der Multiplikator auf 10 
stand. Infolgedessen wurde auf der Abzweigung von 150000 2 der 

!) Vgl. Ernst CoHen und A.L. Tn. MoesveLo, Z. physikal. Chem. 93, 385. 
1918, speziell $ 109. 
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zehnte Teil abgenommen: der gemessene Potentialunterschied ist dann 
mit der sogenannten Multiplikatorkonstanten zu multiplizieren. Diese 
Konstante ergab sich zu 9-993. 

Auch notierten wir jede halbe Minute den Stand des Thermo- 
meters in dem Calorimeter und berechneten die Anzahl Grade, um 
welche die Temperatur oberhalb bzw. unterhalb der Gleichgewichts- 
temperatur (0-228°) war. Unser Bestreben war nun darauf gerichtet, 
die Summe jener Beträge während des Versuchs möglichst gleich gross 
zu machen, so dass die Ein- und Ausstrahlung einander kompensierten, 


f) Das Auflösen des Salzes. 
8. Durch einen leichten Druck auf die Knöpfe der Halter (,, (,, 


C,, C, (Fig. 2) mittels eines Holzstabes, zertrümmerten wir zu ver- 
schiedenen Zeiten die Kölbehen. Kurz vor dem Momente, in welchem 

















Tabelle 2. 
Calorimeter-| el 
Zeit temperatur | Strahlung | Gesamt- Potentio- | Bemerkungen 
in Grad | pro Minute |strahlung meter ! 
3 Uhr 45Min. | 0230 | | 3 Uhr 45 Min. Er. 
3m 4 „ 0255 | +28 + 28 14830 wärmungsstrom 
a mn 46 „ 0.286 | | eingeschaltet 
3 „46 „ 0-325 +% | +14 | 14830 ur 
;s. u. | ww | 
3 „ 48. | 0400 +170 +294 14829 
er PER 0-435 | | 3 Uhr 48 Min. erstes 
- “ ae +51 | +35 | 14830 Kölbehen zer- 
..08. 0.120 —107 +28 | 20001, | ms 
RR 0.085 | 
Bi | 0.080 —139 +99 | 14830 
ER MERE 0.110 
ae: en 0-150 — 719 +20 | 14830 | 
3 . 52 . I 0-185 | | 
re 0.225 — 3 +17 | 14831 | 
3,5 „ | 0266 | | 
a BR 0.305 + 76 +93 | 14831 | 
..m. | ww | | 
a 0.375 | +148 +241 14831 
Br 
Re 0445 | +151 +392 14831 |3 Uhr 555 Min. 
3 „56 „ | 0210 | zweites Kölbchen 
4 ” = wre > | —10 +29 14832 zertrümmert 
3, 55, | 0066 | -ısa | +18 | 14882 
er re | 
en. 0.140 — 89 +49 | 14832 
3 9 „| 08 | | | 
se. ib De 








fe SR SEN Se Sg a m 
a 
un 
_ 


Ein fe fin an af ae Hin af Me BR ann APR MM HE HE En > > 
=> 


nach 
gleich 
strom 
N 


sowie 
Ergel 


bedeı 
währ: 
drücl 
Wert 


ZWISC 


war, 





rstes 


> Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. XII. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 





Calorimeter- 
temperatur 
in Grad 


Strahlung | Gesamt- | Potentio- 


: | Bemerkungen 
pro Minute | strahlung | meter 





ve 


Uhr 00 Min. 0.255 
. MR: 0.295 | +101 14831 
HM 0.330 | 
005 „ | +243 14832 
DR: | 
023 „ .445 +402 14832 4 Uhr 023 Min. 
08 „ | drittes Kölbchen 
35 . | ö H327 332 . 
- x .O& | Köudı ni zertrümmert 
045 „ 075 - +180 14832 
0 . | 
05 . . { +107 14832 
08, . 
065 „. 2: +111 14832 
ee 
075 „ « +192 14832 
08. 345 
08 „ “ +347 14832 
09 „ 42 4 Uhr 09 Min. 
= “ +322 14832 viertes Kölbchen 
15 +130 14832 zertrimmert 
11, . 
I. 3 “08 — 1 14832 
IE un i | | 
1235 „ | .165 — 69 14832 i N 
„13 | | |4Uhr 13Min. 8-5Sek. 
Endtemperatur 0.236 | | Erwärmungsstrom 


4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
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4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
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ausgeschaltet 


nach dem Zertrümmern des letzten Kölbcehens die Temperatur wieder 
gleich der Anfangstemperatur wurde, schalteten wir den Erwärmungs- 
strom aus und arretierten die Stoppuhr. 

Man misst nunmehr wieder die EMK des Arbeitsakkumulators 
sowie die Endtemperatur des Calorimeters. Tabelle 2 enthält die 
Ergebnisse. 

„Strahlung pro Minute‘ in der dritten Kolumne der Tabelle 2 
bedeutet die Differenz zwischen der mittleren Calorimetertemperatur 
während 1 Minute und der Gleichgewichtstemperatur (0-228°), ausge- 
drückt in Tausendstel Grad. 

Kolumne 4 enthält die Summe der in Kolumne 3 aufgeführten 
Werte. 

Sodann erfolgte eine Kontrolle, ob das adiabatische Verhältnis 
zwischen dem Aussenbad und dem Calorimeter bestehen geblieben 
war, Das Gleichgewicht vor dem Versuch war: Aussenbad 2-232°, 
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Kalorimeter 0-228°. Die Temperatur des Calorimeters war nunmehr 
0-240° geworden; wir brachten das Aussenbad 4 Uhr 30 Minuten auf 
2-244° Es ergab sich, dass 5 Uhr 0 Minuten das Calorimeter noch auf 
0-240° war; dieses beweist, dass sich das Gleichgewicht nicht geändert 
hatte. Wäre dies wohl der Fall gewesen, so hätten wir die Calorimeter- 
temperatur für die Hälfte der Änderung korrigieren müssen. Wären 
grössere Abweichungen beobachtet worden, so würde dies bedeuten, 
dass unbekannte Faktoren den Versuch gestört hätten und dass das 
Resultat zu kassieren sei. 


g) Berechnung der Versuche. 


9. Aus der Tabelle 2 ergibt sich, dass die Summe der Differenzen 
zwischen der Calorimetertemperatur und der Gleichgewichtstempe- 
ratur 0-069 Grad/Minuten betrug. Dies bedeutet, dass die Strahlung, 
welche während des ganzen Versuchs zwischen dem Calorimeter und 
dem Aussenbad stattfand, einer solchen entspricht, welche stattfinden 
würde, falls das Calorimeter während 1 Minute 0-069° unter der 
Gleichgewichtstemperatur gewesen wäre. Die Zustrahlung würde in 
dieser Zeit 0-069-0-00571 =0-0004° betragen haben. Die Endtempe- 
ratur war 0-006° über der Anfangstemperatur. Vermindert man 
diesen Wert um 0-0004°, welche auf Rechnung der Strahlung kommen, 
so war infolge des Überschusses von elektrisch zugeführter Wärme 
die Endtemperatur des Calorimeters um 0:0056° zu hoch gewesen. 
Um die diesem Werte entsprechende Calorienzahl zu finden, haben 
wir mit dem Wasserwert des Calorimeters nebst Inhalt zu multipli- 
zieren. Dieser Inhalt bestand aus 1231-22 g Wasser und 34-55 g KNO,, 
zusammen 126577 g Lösung. Deren spezifische Wärme ist nach 
Ta. W. RıcHarps und A. W. RowE!) bei 20-00° C =0-9695. 

Ferner befanden sich in dem Calorimeter I11g Glas, für dessen 
spezifische Wärme wir 0-2 setzen. Das Calorimeter mit dem Rührer, 
Thermometer usw. hatte einen Wasserwert von 102-7 Grammcalorien, 
den wir auf elektrisch adiabatischem Wege ermittelt hatten. Aus 
dem oben ($ 4) mitgeteilten Grunde liess diese Bestimmung sich 
nicht sehr genau ausführen: die gefundenen Werte schwankten zwi- 
schen 99-3 und 103-4 Grammcalorien. Da indes die Korrektionen, 
welche die Kenntnis des Wasserwertes erfordern, sich nur auf ein 
Intervall von einigen Tausendstel Grad beziehen, und der Minimum- 


1) Tu. W. RıcHArps und A. W. Rowe, J. Amer. Chem. Soc. 48, 770. 1921. 
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betrag, welcher das Resultat eines Versuchs beeinflusst, 0-1 Gramm- 
calorie ist, so sieht man ohne weiteres, dass die Kenntnis des Wasser- 
wertes nur auf 10 bis 100 Grammcalorien genau zu sein braucht. Dies 
# ist denn auch der Grund, dass wir die spezifische Wärme der Lösung 

























nr nicht selbst kontrolliert haben. Der Gesamtwasserwert des Calori- 
ao meters nebst Inhalt betrug 1265-77 -0-9695 +2-2 +102-7 = 1332 Gramm- 
en calorien. Die Korrektion für die zuviel zugeführte Wärme war somit 
las 1332 -0-0056 = 7-46 Grammcalorien. 
Auf dem Potentiometer betrug die Ablesung für den Erwärmungs- 
strom im Mittel 14831-3. Dies entspricht einer Potentialdifferenz von 
14831-3 x ARISR i RN 5 
re 1-0181 Volt, da 11565-1 die Ablesung für die Westonelemente 
en 209* 
pe- war. Dies bezog sich aber auf den abgezweigten Teil. Die Gesamt- 
ng, potentialdifferenz ergibt sich daraus durch Multiplikation mit 9-993, 
ind der Multiplikatorkonstante. 
leı® Die Dauer des Erwärmens war 1688-5 Sekunden. Nach der be- 
der & kannten Formel: E:? 
— 0.2390. 1, 
ın Q 0 R 
ai in welcher Q@ die Wärmeentwicklung in Grammcalorien darstellt, E die j 
zum Potentialdifferenz in Volt, R den Widerstand in Ohm und i die Zeit 4 
Kara in Sekunden, waren somit: Be 
me r 5 
114831.3 | „\? | 
en. er $ 1-0181 - 9.993) A 
OUD* Bene 4 } : B 
ben 0.2390 - - - 1688-5 = 2856-10 Grammcalorien F 
li 24-0524 fi 
plı- 4 
0. dem Calorimeter zugeführt worden. Von diesen waren 7-46 Gramm- | 
ach calorien zuviel zugeführt: zur Kompensation der Lösungswärme waren 
somit 2856-10— 7-46 =2848-64 Grammcalorien verbraucht worden. j 
Z Eingewogen waren 34-5486 KNO,. Das Molekulargewicht be- ; 
sen gewog - 3 g | 
rer trägt 101-108. Pro Mol wären somit verbraucht: 4 
jen, 101-108 
- 2848-64 = 8337 Grammcalorien. 
Aus 34-5486 
ich Die gesuchte Lösungswärme des KNO, bei 20-00°C ist somit 
Wwı1- } 


— 8337 Grammcalorien. 
Ien, 









ein h) Die Genauigkeit der Bestimmungen. 


um- 10. Über die erreichte Genauigkeit möchten wir folgendes be- 
merken: Die Fehler, welche eventuell in den Potentialmessungen, den 
Zeitmessungen und den Wägungen gemacht werden, und welche von 
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der Ordnung 1:10000 und geringer sind, sind zu vernachlässigen 
gegen die der Temperaturmessungen. Zufällige Fehler, welche mit der 
Benutzung bestimmter Widerstände der Apparatur für die Potential- 
messung bzw. Fehlern in dem benutzten Chronometer zusammen- 
hängen, wurden vermieden durch Kontrollversuche, in welchen andere 
Widerstände verwendet wurden und die Spannung der Feder des 
Chronometers eine andere war. Dabei liess sich niemals irgendwelcher 
Unterschied nachweisen. Die Temperaturmessung fand bis auf 0-001° 
statt. Da das gefüllte Calorimeter stets einen Wasserwert von etwa 
1300 Grammecalorien hatte, entsprach diese Genauigkeit etwa 1-3 
Grammcalorien. Nun wechselten die zugeführten Wärmemengen bei 
den verschiedenen Salzen zwischen 170 und 2800 Grammcalorien ; diese 
1-3 Grammcalorien betrugen somit 0-8 bis 0:-05%, des Gesamtwertes. 

Die Reproduzierbarkeit der Versuche war stets bis auf 0-001° 
oder weniger, ausser beim T1,SO,, wo dieselbe 0-002° betrug. 

Ausserdem ist die Genauigkeit des Endresultats von der ver- 
wendeten Konzentration abhängig. Es wird ja die in einem Versuch 
benutzte Salzmenge auf die Grammolekel umgerechnet. Beim Na(l 
war die Konzentration (1 Mol NaCl auf 100 Mol H,O) am grössten. 
Es wurde in jedem Versuch 0-66 Mol aufgelöst. Die Reproduzierbar- 
keit war hier 1-5 -1-3=2 Grammcalorien (auf 1100 Gesamtwert), 
ausser in zwei Versuchen, wo die Abweichung eine etwas grössere war. 

Beim KNO, und KCl war die Konzentration 1 Mol pro 200 Mol 
H,O. Infolgedessen war die Fehlergrenze 4 Grammcalorien (auf 8300 
bzw. 4400 Gesamtwert). K,SO, wurde in der Konzentration 1 Mol pro 
400 Mol H,O untersucht. Die Änderung im Endwert kann hier somit 
8 Grammecealorien betragen (auf 6300). Schliesslich ist das 71,SO, zu 
nennen, wo sowohl die geringe Konzentration (1 Mol TI,SO, pro 
3200 Mol H,O), wie der grosse Temperaturfehler die Unsicherheit auf 
120 Grammcalorien (auf 7900) erhöhte. 


Zweites Kapitel. 
Die Lösungswärme des Kaliumsulfats. 
ll. Es wurde bereits oben darauf hingewiesen, dass K,SO, in 


zwei Modifikationen aufzutreten vermag!). Bei 1 Atm. Druck liegt 
die Umwandlungstemperatur der enantiotropen Formen bei 588° C. 


1) Vgl. z. B. Physikalisch-chemische Tabellen von LAnDoLTt-BÖRNSTEIN-ROTE. 
5. Aufl. Berlin 1923 bis 1927. 
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Unterhalb dieser Temperatur ist die rhombische, oberhalb derselben 
die hexagonale Modifikation stabil!). 


gen 


der 










= l. Die vorhandenen Literaturangaben. 

lere 12. Vergleicht man die Literaturangaben für die Lösungswärme 

des dieses Salzes untereinander, so ergibt sich, dass allein BERTHELOT und 

'her ILosvaY?) und PICKERING?) beobachteten, dass nach dem Glühen bzw. 

01° Schmelzen das auf Zimmertemperatur gekühlte Salz nicht mehr mit 

twa dem Ausgangsprodukt identisch ist. Die übrigen Werte, welche sich 

1-3 in der Literatur vorfinden, wie die von THOMSEN®) und von BRöN- 

bei step), welche für die Lösungswärme K,SO, — K,SO, : 400 H,O bei 

iese 18°C die Werte — 6380 bzw. — 6370 Grammcalorien angeben, und 

tes. noch viele andere sind alle mit Präparaten erhalten worden, deren 

01° thermische Vorgeschichte nicht bekannt ist.” Dies ist an sich bereits 
ein Grund, welcher die betreffenden Werte unsicher macht. Hierzu 

ver- kommt noch, dass bei der Berechnung jener Bestimmungen, welche 

uch auf nichtadiabatischem Wege ausgeführt wurden, die Kenntnis der 

all spezifischen Wärme der betreffenden Lösungen erforderlich war. Die- 

ten. selbe war von DE MARIGNAC®) und von H. TEUDT?) untersucht worden. 

bar- Ersterer arbeitete zwischen 19 und 52°C mit den Konzentrationen R 

rt), K,S0, : 100H,0 und K,SO, : 200 H,O, letzterer zwischen 15 und 53° © : 

war. mit den Konzentrationen A380, : 117:2H,0 und K,S0, : 235 H,O. Aus Bi 

Mol der Kombination dieser Messungen lassen sich indes keine Schlüsse i 

300 auf andere Temperaturen und Konzentrationen ziehen, da die Über- 

pro einstimmung zwischen den genannten Bestimmungen viel zu wünschen 

mit lässt. 

„zu Um dieser Schwierigkeit zu entgehen, haben die Thermochemiker 

pro statt der spezifischen Wärme der betreffenden Lösung die des darin 

auf vorhandenen Wassers in Rechnung gezogen. Es ist indes von ERNST 
ÜOHEN, MOESVELD und HELDERMAN®) bereits darauf hingewiesen wor- 2 
den, dass dieses Verfahren bei genauen Messungen nicht zulässig ist, 1 
da es zu grösseren Fehlern Anlass gibt. Ferner sind zwei Verfahren 

ER ; !) Vgl. 2. B. Physikalisch-chemische Tabellen von LAnDoLT-BÖRNSTEIN-ROTE. 

4 5. Aufl. Berlin 1923 bis 1927. 2) BERTHELOT und ILosvay, Ann. Chim. Phys. 

liegt (5) 29, 198. 1883. 3) PICKERING, J. Chem. Soc. London 47, 98. 1885. *) Tmom- 

°C. SEN, J. pr. Chem. (2) 17, 165. 1878. 5) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 77, 315. 
1911. 6) pe MarIGNAc, Ann. Chim. Phys. (5) 8, 410. 1876. ”) H. Teuprt, 

‚OTH. Diss. Erlangen 1900. 8) ERNSTÜOHEN, MOESVELD und HELDERMAN, Z. physikal. 


Chem. 96, 259. 1920. 
19* 
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zu unterscheiden, nach welchen sich Lösungswärmen aus nichtadiaba- 
tischen Messungen ableiten lassen. Es ist das Verdienst von Ta. W. 
RıcHarps!) darauf nochmals nachdrücklich hingewiesen zu haben, 
nachdem THOMSEN?) u. a. bereits früher die Aufmerksamkeit darauf 
gelenkt hatten. Vor dem Versuch haben wir a Gramm Salz und 
b Gramm Wasser, beide bei der Temperatur i{,. Nachdem das Salz 
aufgelöst ist, sind (a +b) Gramm Lösung von t, Grad entstanden. 

Anwendung des KIRCHHOFFschen Gesetzes lehrt uns, dass die 
Wärmekapazität des Anfangssystems (a Gramm Salz +b Gramm 
Wasser) x die Temperaturabnahme = der Lösungswärme bei der End- 
temperatur t, Grad ist. Aber ebenfalls ist die Wärmekapazität des 
Endsystems (@a+b Gramm Lösung) x Temperaturabnahme = der 
Lösungswärme bei der Anfangstemperatur t, Grad. 

Da die älteren Autoren die Wärmekapazität der betreffenden Lö- 
sung nicht genau kannten, nahmen sie ihre Zuflucht zu einem sehr 
unglücklich gewählten Mittelding zwischen den genannten richtigen 
Verfahren und multiplizierten die Temperaturabnahme mit der Wärme- 
kapazität des Wassers: das Resultat betrachteten sie als die Lösungs- 
wärme bei der Anfangstemperatur. Offenbar würde sich die Lösungs- 
wärme bei der Endtemperatur ergeben haben, falls sie auch die Wärme- 
kapazität des Salzes mit in Rechnung gezogen hätten: jetzt aber er- 
gibt sich ein Zahlenwert, dem eine physikalisch-chemische Bedeutung 
nicht zukommt. 

PICKERING?) war sich der Fehler, die dieser Art der Berechnung 
anhafteten, völlig bewusst: deshalb teilte er alle Einzelheiten seiner 
Versuche mit, so dass eine Neuberechnung derselben möglich sein 
würde, sobald die spezifischen Wärmen der betreffenden Lösungen 
bekannt wären. Bei einem Beispiel, dem CwSO,, glaubte er den Fehler 
auf höchstens 0-3%, schätzen zu dürfen: zufälligerweise aber ist hier 
die Abweichung dreimal geringer als sie bei anderen Stoffen gewesen 
sein würde. 

Bei der Berechnung der Wärmekapazität der Lösungen ist zu 
bedenken, dass nur denjenigen Werten der spezifischen Wärme Be- 
deutung zukommt, welche aus Versuchen abgeleitet wurden, die in 
kleinen Temperaturintervallen ausgeführt sind. Die Mitte dieses Inter- 
valls soll mit der Endtemperatur der Lösung zusammenfallen, da die 





1) Ta. W. RıcHarpds, J. Amer. Chem. Soc. 25, 209. 1903. 2) TIHOMSEN, 
Thermochemische Untersuchungen. Bd.1. 8.65. Leipzig 1882. 3) PICKERING, 
J. Chem. Soc. London 49, 260. 1886. 
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spezifische Wärme eine Temperaturfunktion ist. Da sich aus einem Ver- 
such die Lösungswärme bei der Anfangs- und Endtemperatur ableiten 
lässt, kann man auch den Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme 
bereehnent). Infolgedessen ist man imstande, die Daten verschiedener 
Autoren auf dieselbe Normaltemperatur umzurechnen. Umgekehrt 
kann man auch beim K,SO,, wo die spezifische Wärme der Lösung 
K,S0, - 400 H,O nicht bekannt ist, diese aus dem experimentell be- 
stimmten Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme und den spezi- 
fischen Wärmen des Wassers und des K,SO, ableiten. 

In dieser Art und Weise vorgehend, finden wir für die spezifische 
Wärme des K,SO, : 400 H,O bei 20°C den Wert 0-969. Hierbei ist 
die spezifische Wärme des Wassers bei 20° © auf 0-9990, die des K,SO, 
auf 0-196 [nach KorP?)] und der Temperaturkoeffizient der Lösungs- 
wärme auf 85 Grammcalorien gesetzt worden. Letztgenannten Wert 
fand PICKERING?) für die Lösungswärme von K,SO, zu K,SO, - 400 
bis 420 H,O bei 20°C. 

Wendet man dieses Ergebnis an auf die Bestimmungen von THoMm- 
SEN, so findet man statt der von ihm gegebenen Werte — 6354 und 

-6404 bei 18° C nunmehr — 6303 und —6354 bei jener Temperatur. 
Auf 20°C umgerechnet, ergibt sich —6132 und —6178, im Mittel 
6155 Grammcalorien. 

Das zweite Berechnungsverfahren, welches die Lösungswärme bei 
der Endtemperatur liefert, unter Zugrundelegung der spezifischen Wär- 
men des Wassers und des K,SO,, ergibt bei Umrechnung auf 20° C 
selbstverständlich dasselbe Resultat. Der Fehler in der Berechnung 
betrug somit 50 Grammcalorien, d.h. etwa 1%. Da THomsEn nichts 
Näheres über die Behandlung seines Präparats mitteilt, ist es nicht 
mehr möglich, sich heute ein genaues Urteil zu bilden über den Fehler, 
welcher sich möglicherweise durch das Auftreten einer enantiotropen 
Form des K,SO, eingeschlichen hat. 

Wir wollen nunmehr auch die PıicKErinGschen®) Resultate neu 
berechnen. 

In seiner ersten Versuchsreihe studierte er den Einfluss der ther- 
mischen Vorgeschichte des Salzes auf dessen Lösungswärme. Die 
zweite Reihe umfasste 13 Versuche, die bei etwa 20°C ausgeführt 


1) Tu. W. RıcHarvs und A. W. Rowe, J. Amer. Chem. Soc. 43, 770. 1921. 
®) Kopp, LreBıss Ann. Suppl. 8, 1, 289. 1864 bis 1865. 3) PICKERING, J. Chem. 
Soc, London 51, 290. 1887. 4) PICKERING, J. Chem. Soc. London 47, 98. 1885. 
49, 26. 1886. 51, 290. 1887. 
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wurden. Die dritte Reihe enthält zwei Versuche. Die zweite Reihe 
liefert als Mittelwert — 6370 Grammcalorien bei 20°C, korrigiert 
— 6300. Die Abweichungen zwischen den Einzelbestimmungen waren 
sehr bedeutend (140), so dass er später eine dritte Reihe ausführte. 
deren Ergebnisse er als definitiv betrachtete. Diese lieferte die Werte 
— 6398 (19-91°) und — 6415 (19-94°). Bei einer Neuberechnung findet 
man —6330 bzw. —6340 bei 20° C. Da PıcKErınG die dritte Reihe 
als richtig betrachtete, können wir als Mittel —6335 Grammcalorien 
annehmen. Wegen der schärferen Definierung seines Präparats kommt 
der PicKErINGschen Zahl eine grössere Bedeutung zu als der THoMsEx- 
schen. Eine Neuberechnung des Materials von BRÖNSTED ist nicht 
nötig, da derselbe den Wasserwert des Calorimeters und der Lösung 
selbst auf elektrischem Wege ermittelte. Auf 20° C umgerechnet, lie- 
fern seine Bestimmungen den Wert —6200. Obwohl einerseits sein 
Versuchsverfahren ein sehr genaues war, bleibt Zweifel an der Richtig- 
keit der gefundenen Lösungswärme bestehen, da er die thermische 
Vorgeschichte seines Präparats nicht näher beschreibt. 

13. Die Zusammenfassung der in der Literatur vorhandenen Werte 
der Lösungswärme von K,SO, zu K,SO, : 400 H,O bei 20°C nimmt 
nunmehr folgende Form an: 

— 6155 Grammcalorien pro Mol (THomsen), 

— 6300 vorläufige Reihe und — 6335 definitive Reihe, Konzentration 
K,SO, : 420 H,O (PICKERING), 

— 6200 (BRÖNSTED) und, wie sich später ergeben wird 

— 6284 (CoHEN und Kooy). 


2. Eigene Messungen. 
a) Lösungswärme des «-K,SO,. 

14. Sämtliche Bestimmungen wurden bei 20:00°C und der Kon- 
zentration K,SO, : 400 H,O ausgeführt. In denjenigen Fällen, wo eine 
Korrektur auf die zugeführte Wärmemenge anzubringen war, welche 
eine, wenn auch sehr rohe Kenntnis der spezifischen Wärme der Lö- 
sung erforderte, benutzten wir hierfür den Wert 0-97. Der Wasser- 
wert des Calorimeters mit Inhalt betrug stets 1330 bis 1340 Gramm- 
calorien. Unser Ausgangsmaterial war K,SO, „zur Analyse‘ von 
Kauızaum. Nachdem spezielle Versuche ergeben hatten, dass ein 
Erhitzen auf 200° C nicht genügt, um dem Salze die letzten Spuren 
Wasser zu entziehen, wurde das Salz stets auf einem Sandbade bei 
300 bis 350° C getrocknet. Beim Glühen auf 800° C liess sich dann 
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ein Gewichtsverlust nicht mehr nachweisen, so dass wir es als genügend 
trocken für unsere Zwecke betrachteten. 

15. Die beiden ersten Versuche hatten den Zweck festzustellen, 
welche Stromstärke (250 Milliamp.) und welche Dauer des Erwärmens 
(51 Minuten) sich am besten eigneten. Wir teilen darüber weitere 
Einzelheiten nicht mit. Da das Salz sich nur langsam auflöst, war es 
nötig, die Zeit so lang zu wählen. Die Temperaturintervalle vor und 
nach dem Versuch erstreckten sich über 50 Minuten. Der dritte und 
vierte Versuch (Tabelle 3) lieferten die Werte — 6287 und — 6279 
Grammealorien. 

















Tabelle 3. 
Lösungswärme von K,SO, zu K,SO, . 400 H,O bei 20:00° C. 





Ks50, „zur Analyse“ 
Kahlbaum 
getrocknet bei 300° C 


KaSO, „zur Analyse“ 
Kahlbaum umkristallisiert 
getrocknet bei 300° C 


Präparat 






































sich schliessen, dass: 





Mittel — 63284 Grammcealorien. 


Versuchsnummer......... 3 4 5 6 
Gew. Salz (korr.)...... 29.7740 29.7923 29.7727 | 29.7700 
Gew. Wasser \korr.). ...., 1231-44 1232.20 ' 1231-39 | 1231-31 
Anfangstemperatur ... .| 0.229° 0.227° | 0.221° 0.223° 
Endtemperatur ....... | 0.232350 0.2285° | 0.220° 0.2395 ‘. 
Strahlungskorrektion . . .| — 0-0015° — 0.0005° | + 0.0005° + 0:001° R: 
Korr. für den Nachgang . | — 0-.0005° 0° | — 0.001° — 0.0025 > 
Korr. Endtemperatur ... ., 0.2305° 0.228° | 0.219° 0.238° 
Potentiometerablesung | | 
a Westonelemente .. 5 13151-3 13155-1 | 13185-5 12939.8 
b) Erwärmungsstrom . . | 7708-2 | 7705-6 ' 7693-6 7600-4 
Potentialdifferenz ..... . ı 5-96308 Volt | 5-95935 Volt | 5-93635 Volt | 5-97579 Volt 
Widerstand des Rührers . | 24-0456 2 24.0460 2 | 24.0484 Q 24.0485 1) 
Dauer des Erwärmens . .| 3044-8 Sek. | 3045-0 Sek. | 3060-0 Sek. |3082.0 Sek. 
Zugeführte Calorien.... . .| 1076-12 1074-83 ' 1071.70 1093-80 
Zu viel zugeführt ..... \ 2-00 1-33 | = 19.95 
Zu wenig zugeführt... .| -— = 2.00 _ 
Verbrauchte Calorien . . . | 1074-12 ' 1073-50 1073-70 1073-85 
Lösungswärme ....... | — 6287 | — 6279 — 6285 | — 6286 


16. Nach diesen Messungen kristallisierten wir unser K,SO, einmal 
aus Wasser um und trockneten es bei 300° C bis zu konstantem Ge- 
wicht. Zwei Versuche mit Proben dieses Präparats, welche während 
sehr verschiedener Zeiträume auf 300° C erhitzt waren, ergaben die 
Werte —- 6285 und — 6286 (Nr. 5 und 6, Tabelle 3). Hieraus lässt 
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1. das Umkristallisieren keinen Einfluss auf den Wert der Lö- 
sungswärme übt, das Ausgangsmaterial somit chemisch rein ist; 

2. fortgesetztes Erwärmen auf Temperaturen unterhalb des Um- 
wandlungspunktes einen Einfluss auf die Lösungswärme nicht übt, 
so dass man die gefundene Zahl betrachten kann als die Lösungs- 
wärme des chemisch und physikalisch reinen «-K,SO,. Tabelle 3 
enthält die numerischen Daten dieser vier Versuche. 

Das Gesamtmittel ist — 6284 Grammecalorien und stellt die Lö- 
sungswärme bei 20-00°C dar des «-K,SO, zu K,SO, : 400 H,O, mit 
einer Genauigkeit von —+ 4 Grammcalorien. 


b) Einfluss des Schmelzens auf die Lösungswärme des K,SO,. 


17. Wir wandten uns nunmehr den Versuchen zu, welche be- 
zweckten, die älteren Bestimmungen über den Einfluss der thermischen 
Vorgeschichte auf die Lösungswärme des A380, zu kontrollieren. Da 
der Schmelzpunkt des Salzes ziemlich hoch liegt (+ 1070°C), er- 
hitzten wir kleinere Mengen in einem Platintiegel auf einem kräftigen 
Gebläse. Während dieses Vorgangs entwich eine geringe Menge SO, 
Reduktion, wie sie in geschlossenen Gasöfen eintritt, kam dabei nicht 
vor. Die Lösung der Schmelze reagierte alkalisch. Wir ermittelten 
jedesmal die gebildete Menge Alkali durch Titrieren mit 0-1655 norm. 
HCl. Sollte die Schmelze abgeschreckt werden, so gossen wir den In- 
halt des Tiegels auf eine Kupferplatte. Dieselbe hatte einen umge- 
bogenen Rand, mit welchem sie auf dem Rande einer mit Wasser ge- 
füllten Schale hing, so dass die Platte an ihrer unteren Seite durch 
Wasser gekühlt wurde. Sobald das Salz auf diese Platte ausgegossen 
war, legten wir eine zweite Kupferplatte auf den Schmelzfluss. In 
dieser Weise nahm derselbe bereits nach 1 bis 2 Minuten die Tempe- 
ratur des Zimmers an. Das Äussere der Kristalle war nach dieser 
Behandlung ein ganz anderes geworden. Während dieselben ursprüng- 
lich klein und hart waren, besassen sie nunmehr eine brüchige Faser- 
struktur. Ganz in Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Brr- 
THELOT und lLosvAY zeigte sich in drei Versuchen, dass die Lösungs- 
wärme bedeutend geringer (weniger negativ) geworden war. Man 
findet die betreffenden Daten in unserer Tabelle 4 zusammengestellt. 

Welches Zersetzungsprodukt sich beim Schmelzen und Ab- 
schrecken gebildet hat, Kaliumoxyd, Kaliumperoxyd oder Kalium- 
hydroxyd, muss eine offene Frage bleiben. Wir können somit die 
Frage, wie gross der Einfluss dieser Produkte auf die Lösungswärme 
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Tabelle 4. 
Lösungswärme von K,S0, zu K,S0,.400 H,O bei 20-00° C. 





K5S0, „zur Analyse* Kahlbaum WieinVersuch$; 


Präparat 
1 geschmolzen und abgeschreckt nach 10 Tagen 





Versuchsnummer 3 10 8 12 
Gew. Salz (korr.) 29.7735 29.7708 29.7706 29.7724 
Gew. Wasser (korr. 1231-41 1231-31 1231-31 1231-38 
Anfangstemperatur ....| 0.2205 0.230° 0.2205° 0.229 
Endtemperatur ‚2305 0.235° 0-1905° 0.251 
Strahlungskorrektion .... ' — 0.002° + 0.001° + 0.002° 
Korr. für den Nachgang . «0005 — 0.003° — 0.002° — 0.003° 
Korr. Endtemperatur ... 0.2 0.230° 0.1895° 0.250° 
Potentiometerablesung | 

a Westonelemente ..... 13031-7 13077-8 13059-8 13096-1 

b' Erwärmungsstrom . . | 7690-8 7681-3 7692.5 7672-3 
Potentialdifferenz 6-00422 Volt, 5-97567 Volt 5-99263 Volt 5-96032 Volt 
Widerstand des Rührers . | 24-0486 2 | 24-0489 2 | 24.0492 2 24.0511 2 
Dauer des Erwärmens . .| 2790-1 Sek. 2790-0 Sek. | 2765-0 Sek. 3000-4 Sek. 
Zugeführte Calorien...... . | 999.63 990.06 986-80 1059-25 
Zu viel zugeführt ..... 12.63 = -- 27:93 
Zu wenig zugeführt... . . - _ 41.23 _ 
Verbrauchte Calorien . . . | 987.( 990.06 1028.03 1031-32 
Lösungswärme -i — 5195 — 6017 — 6037 
Abweichung vomnormalen 

489 267 247 


9.5 em? 3-8 em? 5-7 em? 5:6 em? 


ist, nicht beantworten. Gewiss ist es aber, dass sich die Abweichung 
von dem Werte —- 6284 Grammcalorien nicht durch deren Bildung 
erklären lässt. Dafür ist erstens die Menge der gebildeten Produkte 
zu gering (in den Versuchen 7, 10, 8 und 12 bzw. 0-0016, 0-0006, 0-0009 
und 0.0009 Grammäquivalent) und zweitens liegt Proportionalität 
zwischen jener Menge und der Abweichung von dem normalen Wert 
der Lösungswärme nicht vor. Bei späteren Versuchen kommen wir 
darauf noch mehrmals zurück. Aus dem 12. Versuch ergibt sich 
ausserdem, dass der Energieinhalt des abgeschreckten Salzes bereits 
um 20 Grammcalorien abgenommen hatte, nachdem es während 
10 Tagen im Exsiccator über KOH, somit ausser Berührung mit CO,, 
aufbewahrt worden war. In zwei späteren Versuchen (Nr. 9 und 17, 
Tabelle 5) unterliessen wir das Abschrecken. Das K,SO, kühlte nach 
dem Schmelzen an der Luft ab. Die Hälfte des Materials verwendeten 
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Tabelle 5. 
Lösungswärme von K,SO, zu K,SO, . 400 H,O bei 20-00° C. 





KsS0, „zur Ana- K>sSO, wie in 





Präparat Iyse“ Kahlbaum; Versuch 9; 
geschmolzen nach 1 Monat 
Versuchsnummer....... 9 17 
Gew. Salz (korr.)...... 29.7730 2977-10 


Gew. Wasser (korr.)... . 1231-40 1231-33 


Anfangstemperatur .... 0.228° 0.223° 
Endtemperatur ....... 0.172° 0.240° 
Strahlungskorrektion . ... + 0.0015° + 0.001° 
Korr. für den Nachgang . + 0.001 ° 0° 
Korr. Endtemperatur ... 0.1745 0.241° 
Potentiometerablesung 

a) Westonelemente .. 13068-2 13136-9 

b) Erwärmungsstrom . . 7704-6 7998-7 
Potentialdifferenz ..... 5-99820 Volt 6-19459 Volt 
Widerstand des Rührers . 24.0492 42 24-0526 2 
Dauer des Erwärmens. . . 2765-0 Sek. 2843-0 Sek. 
Zugeführte Calorien.... 988.63 1084.02 
Zu viel zugeführt ..... — 24.30 
Zu wenig zugeführt.... | 71-15 u 
Verbrauchte Calorien .... 1059.78 1059.72 
Lösungswärme ....... — 6203 — 6203 
Abweichung vom normalen 

a 81 81 
Titriert mit 0.1655 norm. | 

11212 ER | 30 em? 3:0 em? 


wir in Versuch 9; nachdem das Salz während eines Monats im Ex- 
siccator unter Abschluss von CO, gelegen hatte, wurde der zurück- 
gebliebene Teil zu Versuch 17 verwendet. 

Während dieses Monats hatte sich offenbar nichts in dem Zu- 
stand des Salzes geändert. Der Alkaligehalt war in diesen beiden Fällen 
ungefähr derselbe gewesen, wie in Versuch 10. Die Abweichung der 
Lösungswärme, welche dort aber 489 Grammecalorien war, betrug in 
diesem Falle nur 81 Grarnmcalorien. Hieraus ergibt sich wiederum, dass 
Zersetzung und Abweichung der Lösungswärme nicht parallel gehen. 

18. Bisher hatten wir uns noch nicht befasst mit dem Studium 
des Verlaufs des Energieinhalts des geschmolzenen Salzes bis zur Rück- 
kehr des stabilen Zustands. Wir stellten uns deshalb einen grösseren 
Vorrat von abgeschrecktem K,S0O, her. Einen Tag nach der Dar- 
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stellung ermittelten wir die Lösungswärme des ersten Teils (Versuch 18, 
Tabelle 6), nach 2 Monaten die des zweiten (Versuch 25, Tabelle 6) 
und schliesslich 1 Monat später die des dritten (Versuch 37, Tabelle 6). 
Die genannten Präparate waren stets über 4,50, und KOH aufbe- 
wahrt worden, so dass eine eventuelle Änderung der Lösungswärme 
nicht der Wirkung der Luftfeuchtigkeit oder der des CO, auf das im 
Salze vorhandene Alkali zugeschrieben werden konnte. 

Ausserdem aber hatten wir einen Teil des abgeschreckten Salzes 
sofort mit Wasser befeuchtet und bei 300° C getrocknet, in dieser 
Weise eine künstliche Stabilisierung erzeugend, um feststellen zu kön- 
nen, ob der ursprüngliche Wert der Lösungswärme infolge dieser Sta- 
bilisierung sich sofort erreichen liesse (Versuch 20, Tabelle 6). 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 
Lösungswärme von K,SO, zu K;3SO,.400 H,O bei 20-00° C. 





K»SOy „zur Ana- | Wie in 
Versuch 18; 
nach 
3 Monaten 


Wie in 
Versuch 18: 
künstlich 
stabilisiert 


Wie in 


Präparat 
nach 
2 Monaten 


geschmolzen und | 
abgeschreckt 


| 
Iyse* Kahlbaum; | Versuch 18; | 
| 
I 





Versuchsnummer 
Gew. Salz (korr. 
Gew. Wasser (korr. 
SAnfangstemperatur .. 
Endtemperatur 
Strahlungskorrektion . . 
Korr. für den Nachgang . 
Korr. Endtemperatur ... 
Potentiometerablesung 

a) Westonelemente ... 

b) Erwärmungsstrom .. 
Potentialdifferenz 


Widerstand des Rührers . | 
Dauer des Erwärmens .. 
Zugeführte Calorien. . .. . 


Zu viel zugeführt 

Zu wenig zugeführt... .. . 
Verbrauehte Calorien ... . 
Lösungswärme 
Abweichung vom normalen 


Titriertt mit 0.1655 norm. 


18 
29.7716 
1231-35 
0.229° 
0.231 ° 
— 0.008° 
+ 0.002° 
0.225° 


13138-3 
8061-7 
6-24272 Volt 
24-0525 2 
2730-0 Sek. 
1057-18 

5-32 

1062.50 


— 6219 
6) 


0.6 em? 


25 


29.7719 


1231-36 
0.232° 
0.237° 

0 o 

— 0.004 ° 


0.233° 


13047.2 


ı 8109-5 


6-32358 Volt 


\ 24.0537 2 


\ 2685-0 Sek. 


1066-81 
1.33 


1065-48 


— 6237 


47 


\ 0.6 em? 


37 
29.7923 
1232.14 
0.220° 
0.219° 
0° 
— 0.001° 
0.218° 


13050-6 
8054-6 


24.0590 
2730-0 Sek. 


1069-26 


ı 2.66 


1071-92 
— 6270 


14 


0-6 em? 


20 
29.7713 


| 1231.34 
| 0.229° 
' 0.235° 


0 o 
— 0.002° 


0.233° 


| 13155-1 
' 8064-8 
6-27914 Volt | 


6-23714 Volt 
24.0564 


| 2790-0 Sek 


I 


| 1078-31 


5.32 


1072.99 
— 6281 


3 


0:6 em? 





300 Ernst Cohen und J. Kooy 


Tatsächlich sieht man, wie das Salz nach einiger Zeit spontan zu 
dem stabilen Zustand zurückgeht. Das mit Wasser stabilisierte er- 
reichte diesen Zustand sofort. Damit ist gleichfalls bewiesen, dass das 
K,SO, beim Schmelzen keine nennenswerte chemische Zersetzung er- 
litten hatte. Die gebildeten Zersetzungsprodukte werden durch Wasser 
und Luft in K,CO, übergehen; wären sie in einer einigermassen be- 
deutenden Menge vorhanden, so würde sich dies alsbald kundgegeben 
haben, da K,C'O, eine sehr grosse positive Lösungswärme besitzt und 
unser calorimetrisches Verfahren ein sehr empfindliches ist. 

Eine Wiederholung der spontanen Stabilisierung wurde in den 
Versuchen 15 und 24 (Tabelle 7) vorgenommen. Wir schmolzen und 
schreckten zu diesem Zwecke eine solche Menge K,SO, ab, dass sie 
zu zwei Versuchen ausreichte. Die erste Hälfte brachten wir sofort 


Tabelle 7. 
Lösungswärme von K,S0, zu K,S0,.400 H,O bei 20:00° C. 








K,S0, „zur Ana- Wie in 
Präpar: Iyse* Kahlbaum; _ Versuch 15; 
räparat 
geschmolzen und nach 
abgeschreckt 2 Monaten 
Versuchsnummer. ..... 15 24 
Gew. Salz (korr)...-.. 29.7723 | 29.7734 
Gew. Wasser ikorr.)..... 1231-38 ' 1231-42 
Anfangstemperatur .... |  0240° | 0.231° 
Endtemperatur ....... 0.206 ° ' 0.190° 
Strahlungskorrektion . + 0.001 u* 
Korr. für den Nachgang . -+ 0.002° + 0-.001° 


Korr. Endtemperatur .... 0.209° ' 0.191° 
Potentiometerablesung | 


a) Westonelemente 13119.2 130468 
b) Erwärmungsstrom . . 8041-2 8116-5 
Potentialdifferenz ..... 6-23591 Volt 6-32923 Volt 


Widerstand des Rührers . 
Dauer des Erwärmens. .. 
Zugetührte Calorien.... 
Zu viel zugeführt ..... 
Zu wenig zugeführt... .. 
Verbrauchte Calorien . . 


Lösungswärme .. ..... 
Abweichung vomnormalen 
ee 
Titriert mit 0.1655 norm. 
0 SE EM 


24-0514 2 
2611-0 Sek. 
1008.94 


41.23 
1050-17 


— 6147 
137 


0.8 em? 


24.0543 2 
2552.7 Sek. 
1016-03 


53.20 
1069.23 


— 6258 


26 


0.8 em? 
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in Lösung, die zweite nach 2 Monaten. Während dieser Zeit bewahrten 
wir das Präparat auf in einem Exsiccator über 4,80, und festem KOH. 

Es zeigt sich, dass auch jetzt chemische Zersetzung nicht statt- 
gefunden hatte beim Schmelzen, und dass die Metastabilität nach 
2 Monaten fast verschwunden war. 

19. Unsere bis hier beschriebenen Versuche bestätigen somit beim 
K,S0, völlig die Ergebnisse von BERTHELOT und IrLosvay. Obwohl 
nun diese Autoren nichts Näheres mitteilen über die Reaktion, welche 
ihr Salz nach dem Schmelzen zeigte, oder über die Art und Weise 
des Erhitzens, bzw. über die Fürsorgen, welche sie dabei nahmen, so 
glauben wir doch aus unseren Versuchen schliessen zu dürfen, dass 
die Präparate von BERTHELOT und Irosvay nach dem Schmelzen 
alkalische Reaktion hatten. Auf Grund unserer heutigen Kenntnisse 
über das Verhalten fester Stoffe ist es nunmehr auch möglich, die 
Differenz zwischen den Lösungswärmen vor und nach dem Schmelzen 
dem Auftreten von Gemischen der enantiotropen Modifikationen des 
K,SO, zuzuschreiben. 

20. Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten: Wie verhält 
sich chemisch reines X,SO, nach dem Schmelzen? Es ergaben sich 
drei Wege, die zur Lösung dieser Frage leiten können: 

l. Es gelang uns ein einzelnes Mal auf dem Gebläse eine Schmelze 
zu erhalten, die völlig alkalifrei war. 

2. Es liess sich stets eine völlig neutrale Schmelze erhalten durch 
Überleiten eines trocknen, SO,-haltigen Luftstroms während des 
Schmelzens auf dem Gebläse. 

3. Durch Schmelzen des K,SO, im elektrischen Ofen erhält man 
stets ein chemisch reines Produkt. 

Das Salz des Versuches 38 (Tabelle 8) war nach dem ersten Ver- 
fahren dargestellt, dasjenige der Versuche 14, 16 und 23 nach dem 
zweiten, das der Versuche 30 und 31 nach dem dritten. Tabelle 8 
enthält die Resultate. Sämtliche Präparate waren abgeschreckt. 

Das Resultat des Versuchs 23 wurde korrigiert, weil die Tempe- 
ratur 0-08° C zu niedrig war; wir benutzten hierzu den von PICKERING!) 
Grammcalorien 

Grad 

Ein Blick auf Tabelle 8 belehrt uns, dass die Abweichungen von 
dem normalen Werte (— 6284) hier viel geringer sind, als bei den Ver- 


ym 


bestimmten Wert 85 


1) PICKERING, J. Chem. Soc. London 47, 98. 1885. 














203m aEaa as DEBsE 55 Ssa5 ZugapEe 55 
ERSDBDEZSSHESCSHN as3525D Sn. ETE—H SEZaAnSaS$ = 
i2 I I Er | IE cz rn u Fi 
| UAJBULIOU OA FUNPIAAY 
8829 — cg2g — jean — eg, 1 3,29 — | 2029 — u rn omgasßunsg] 
GE-FL0L 6L°ELOL 28F201 | 689907 | 92-8901 962111  " U9HOTB) OrTOnBIqIo A 
002 290 | Segel | ze. | | 09:99 "0 Aynjosnz Zum nz 
_ _ | _ | £e9-PI | _ | = “9. Jaunzjosnz [OIA nZ 
GE:2L07 eI-gLoL | Lr8r6 | 20-T80T | 0IEHOT | POT | ° °  WOROB Saynyodnz 
"198 00828 298 00828 | IS 98881 os 006.8 | WSEEHLE | 108 20883 SUOULIKAIT SOp Tone] 
ö 6890-78 506604 | Gar | © 720088 | 5 TIeore | 5 611078 " sıaauny S9p PurrsIopIM 
> 0A 618889 OA 9F0689 | OA TOIBEL | MOAHCHEO | MOAOOREL9 | OA IE6H09 nr ZU NIPTEITUIOT 
Ss 0:0808 82008 | :0926 L:9208 | 71862 IF82 “ * WONSSZUnNUIFANT (1 
= 086681 90g62L | 092081 GIZIEl | I6LIET | Fablel 9 UOWHTDUOSO AM (% 
E | | ZUNS9[IBIHIIWOILJUIOT 
pi 02180 020800 | oTFTO | 0620 | 07880 | ogLT0 “ - amyerodwegpurg “1I0y 
= o:000:0 — 0000 — | 8004 |  00000+ 00000 + 08000 + | ' Fuwäyoen up any Loy 
” 02000 + 081000 — | 0 | 080000 + osT00+ | 010004 | ** * UoyyanoysZunyeng 
E 09180 0000 | o8BETO | 0 08880 | o1LT0 oo  amperodurgpurf 
a 06180 08880 | 09880 | oFE80 | 021860 | 09880 0 ameıoduwegsdugjuy 
IG-1E81 SFTERT | TEST | BE-TEZI GE-TE2T | 00:082 17 (ION) JOsSu My Mor) 
geLL’68 @CLL'68 | BLLL’68 veLL’68 gILL6R | £286°08 "rt oN) ZIeg Mor) 
IE 08 € 9 | #I gE "0. POWNUSUONSIO A 
uozjomyos08 usguo zZ yareu tOS UA URNIOJIOq/] 1oyun uU9Z[OUUDSOD 
FO UOYDSLIY9[0 u ogey :9I yonsıoA u9zjouyasas OSFLq9H wop JnB  9SE]Q99 wep Ju® yeıvdeıg 
ur 9Im Iogey JOseN ros® 
R ) 00-07 wq O°Hoor ’os?y nz !os’y uoA auLIemsdunsorT 


D 
« 


"8 TPAEL 








31 


a 


- 
[=] 
o 

— 
Pr 
8 
a 
fe] 
[=] 
u 
= 
[=) 
m 
= 
[=] 
je 
r 
EN 
[= 
= 
= 

_ 
u 

. 
vo 
Dr 
z 

Be 





suchen der Tabelle 4 bis 7. Die in dem elektrischen Ofen dargestellte 
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Schmelze hatte sich, ungeachtet der schnellen Abkühlung, völlig in 
die «-Modifikation umgewandelt. Das auf dem Gebläse dargestellte 
Salz dagegen enthielt noch einen Teil der $-Form. Da die Differenz 
mit dem Normalwert höchstens 42 Grammcalorien betrug, während 
in Tabelle 4 Abweichungen von 500 Grammcalorien vorkommen, kann 
in dem erstgenannten Falle höchstens 8%, der 8-Modifikation zugegen 
gewesen sein. Hierbei ist dann noch die völlig unbewiesene Annahme ge- 
macht, dassdie Umwandlungswärme desa-K,S0,—Pß-K,S0,500Gramm- 
calorien beträgt. Auffallend war der Unterschied zwischen dem Aussehen 
der abgeschreckten Schmelze des chemisch reinen und des alkalischen 
K,SO,: erstere bildete eine zusammenhängende Masse von harten, 
kleinen Kristallen, letztere hatte eine brüchige Faserstruktur. 

Wir untersuchten das Salz, welches unter Überleiten von SO, 
hergestellt war, sehr genau auf SO,. Es ergab sich davon völlig frei 
und überdies liefert das Resultat von Versuch 23 den strengen Be- 
weis, dass das K,SO,, nachdem es während 2 Monaten im Exsiccator 
über Schwefelsäure aufbewahrt war, infolge einer rein physikalischen 
Umwandlung wieder seine normale Lösungswärme erreicht hatte. 


21. Wir schliessen somit betreffs des Verlaufs der physikalischen 
Umwandlung des geschmolzenen K,SO, bei seinem Übergang in die 
feste Form und den Einfluss derselben auf die Lösungswärme: 

l. Chemisch reines K,SO, wandelt sich bei Zimmertemperatur 
mit grosser Geschwindigkeit ganz oder fast ganz von der ß-Form in 
die «-Modifikation um. Die Lösungswärme des entstehenden Präpa- 
rats weicht nur wenig oder gar nicht ab von der bei gewöhnlicher 
Temperatur stabilen («) Modifikation. 

2. Ist das K,SO, alkalisch, so können sehr bedeutende Abwei- 
chungen in der Lösungswärme auftreten. Da diese Abweichungen 
nicht parallel gehen mit der Menge der Verunreinigung und erstere 
sich somit nicht durch das Vorhandensein letzterer erklären lassen, 
bleibt als einzig mögliche Erklärung die, dass das Alkali stark ver- 
zögernd auf die Umwandlung 8-K,3S0,—>e«-K,SO, wirkt. Eine der- 
artige negative Katalyse ist nichts Neues: man denke nur an die Um- 
wandlung 8, in 8, unter dem Einfluss von SO,. 

Die oben gegebene Erklärung liesse sich auch folgenderweise for- 
mulieren: Es ist möglich, dass die Verunreinigung gebildet wird von 
einem Stoffe, der mit $-K,SO, isomorph ist und infolgedessen die 
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Kristallisation dieser Form einleitet, so dass letztere sich in grösserer 
Menge aus der Schmelze abscheidet als beim chemisch reinen K,S0, 

In diesem Vorgange könnte dann der verzögernde Einfluss von 
Alkali auf die Umwandlung 8-K,S0O,—«a-K,SO, noch hinzukommen. 
Eine nähere Trennung dieser Möglichkeiten erscheint uns kaum aus- 
führbar. 

22. Es lag auf der Hand, die hier aufgestellte Hypothese durch 
künstlichen Zusatz einer Verunreinigung zu dem chemisch reinen 
K,SO, experimentell zu prüfen. Als Verunreinigung kämen Kaliun- 
oxyd (oder Superoxyd) sowie Kaliumhydroxyd in Betracht. Wie 
interessant auch eine Untersuchung nach dieser Richtung mit dem 
Oxyd bzw. Superoxyd gewesen wäre, wir haben davon Abstand nehmen 
müssen, weil dies eine Studie an sich gebildet haben würde, infolge 


Tabelle 9. 
Lösungswärme von K,S0, zu K;SO,.400 H,O bei 20-00° C. 





K,50,+0-19, KOH Wie in Versuch 33; | x SQ, +0-10/, KOH 
reschmolzen nochmals | 
und abgeschreckt 


Präparat u | geschmolzen 

geschmolzen 
8 r | und abgeschreckt 

und abgeschreckt | 





Versuchsnummer .... 33 35 34 
Gew. Salz (korr. 29.7959 29.7786 29.8567 
(sew. Wasser (korr. 1232.38 1231-60 1234.66 
Anfangstemperatur.. . 0.222 |  0.229° 0.220° 
Endtemperatur ..... 0.2275° | 0:231° 0.227° 
Strahlungskorrektion. . — 0.002° 1.29% 0° 
Korr. für den Nachgang 0° BI y 0° 
Korr. Endtemperatur. . 0.2255° |  0.281° 0.227° 
Potentiometerablesung 

a) Westonelemente. . |  13034-1 13043-4 13037.9 

b) Erwärmungsstrom 8048-4 8051-8 8050-0 
Potentialdifferenz . . . . 6-28224 Volt 6-28042 Volt 6-28161 Volt 
Widerstand des Rührers 24.0597 2 24.0597 2 24.0597 42 
Dauer des Erwärmens. 2730-0 Sek. ı 2730-0 Sek. 2730-0 Sek. 
Zugeführte Calorien .. | 1070.29 | 1069-67 1070-07 
Zu viel zugeführt. ... 4.66 | 2.66 9.33 
Zu wenig zugeführt . . | _ | —_ _ 
Verbrauchte Calorien . 1065-63 | 1067-01 1060.74 
Lösungswärme .....| — 6233 | 624 — 6191 
Korrektion für XOH- | 

N EEE EEE 40 | 40 57 
Übrig bleibende Ab- 

weichung in Calorien | 11 0 36 
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der geringen Kenntnisse, die wir bisher über die Kaliumoxyde be- 
sitzen. Dagegen haben wir den Einfluss des KOH näher studiert, und 
zwar in den Versuchen 33, 34 und 35 (Tabelle 9). 

Der Zusatz an KOH betrug etwa 0-1%,; in den Versuchen 33 
und 35 0-0222g. Das Material des Versuchs 35 war aus dem von 33 
erhalten durch nochmaliges Schmelzen und Abschrecken. In Nr. 34 
betrug der KOH-Zusatz 0-0342g. Der Gehalt an KOH wurde durch 
Titrieren mit 0-1655 norm. HCl festgestellt. Die genannten Zusätze 
gelten für je 30g K,SO,. 

Das Schmelzen wurde im elektrischen Ofen ausgeführt. Sämtliche 
Präparate waren abgeschreckt. 

Das Resultat dieser Versuche war auf 174:27 g Substanz (Mole- 
kulargewicht des K,SO,) berechnet. Unsere Substanz bestand aus 
K,S0, +KOH. Die Korrektur für den KOH-Zusatz lässt sich somit 
in zwei Teile trennen: der erste bezieht sich auf die Lösungswärme 
des vorhandenen KOH, der andere auf das K,SO,, welches durch KOH 
ersetzt wurde. 

In den Versuchen 33 und 35 ist diese Korrektion ungefähr bzw. 
völlig gleich der gefundenen Abweichung in der Lösungswärme. In 
Versuch 34 ist die Differenz zwischen der berechneten und der ex- 
perimentell gefundenen Lösungswärme noch 36 Grammcalorien. Da 
diese Zahl so klein ist, besitzt dieselbe nur geringe Beweiskraft. Die 
Möglichkeit liegt noch vor, dass K,S0, und KOH Mischkristalle bilden 
und somit beim Zusammenschmelzen eine geringe Mischungswärme 
aufgenommen haben. Hiergegen spricht indes das Ergebnis der Ver- 
suche 33 und 35, wo hiervon nichts zu bemerken ist. 

23. Der direkte experimentelle Beweis, dass durch Alkalizusatz 
die Geschwindigkeit der Umwandlung B-K,SO,— a-K,SO, herabgesetzt 
wird, ist somit noch nicht erbracht. Es ist aber sehr interessant, 
unsere Tabelle 1 (S. 274) in diesem Zusammenhang nochmals zu be- 
trachten. Es zeigt sich, dass die grössten Differenzen auch nach 
längerer Zeit bestehen bleiben beim Na,SO,, K,CO, und Na,0O,, 
d.h. bei solchen Stoffen, die beim Schmelzen eine Zersetzung erleiden, 
bei der Alkali frei wird. Bei den genannten drei Salzen treten enan- 
tiotrope Modifikationen auf und wir vermuten, dass auch hier das 
Alkali verzögernd auf die Stabilisierung wirkt. 

24. Es blieb nunmehr noch übrig PıicKErInGs Versuche mit ge- 
glühtem K,SO, zu wiederholen. Bei seinen Versuchen!) fiel der Wert 


1) J. Chem. Soc. London 47, 98. 1885. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 20 
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der Lösungswärme von — 6256 auf — 6168 bzw. — 6112. Wir erhitzen 
unser Salz während 2 Stunden im Platintiegel auf einem Bunsen- 
brenner und kühlten es in verschiedener Weise ab. Wir schätzten 
die Temperatur des K,SO, auf etwa 700 bis 800° C. 

Das Präparat, welches in Versuch 11 (Tabelle 10) verwendet 
wurde, war in dünner Schicht nach dem Glühen auf eine durch Wasser 
gekühlte Kupferplatte gelegt worden. Die Hälfte dieses Präparats 
hoben wir während 2!/, Monaten in einem Exsiccator über Schwefel- 
säure auf und brachten es dann in Lösung (Versuch 27). Das Prä- 
parat der Versuche 39 und 40 war nach dem Glühen im Platintiegel 
in Eis gekühlt worden: in einem dritten Falle (Versuch 13) kühlten 
wir den Tiegel in Wasser, und schliesslich wurde das Präparat, welches 
wir in Versuch 41 benutzten, erhalten, indem der Tiegel nach dem 
Glühen in der Luft bei Zimmertemperatur abkühlte. 

Die zweite Hälfte des Präparats, mit welchem Versuch 13 aus- 
geführt war, stabilisierten wir künstlich durch Wasserzusatz und 
darauffolgendes Erhitzen auf 300°C (Versuch 22). Wie die Analyse 
ergab, hatte beim Glühen eine Zersetzung nicht stattgefunden. 

In völliger Übereinstimmung mit unserer Erwartung wichen die 
Lösungswärmen des Salzes, welches oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur erhitzt worden war, anfänglich vom Normalwert ab, so- 
dann aber kehrten sie spontan oder auf künstlichem Wege zu dem 
Normalwert zurück. Die grössten Abweichungen zeigen, wie wir auch 
erwartet hatten, die Versuche, in denen das Salz in Eis gekühlt war, 
und das somit das Gebiet der Umwandlungstemperatur am geschwin- 
desten durchlaufen hatte. Das Kühlen zwischen den beiden Kupfer- 
platten und das Kühlen in Wasser wirkten weniger intensiv und beim 
Abkühlen an der Luft ist die Wirkung auf die Lösungswärme fast 
unmerklich. 


Zusammenfassung. 


25. K,SO, kann in zwei Modifikationen auftreten. Die Lösungs- 
wärme des «-K,SO, zu K,SO, : 400 H,O bei 20-00° C beträgt — 6234 
+ 4 Grammealorien. 


Die Lösungswärme von K,SO,, welches über seinen Umwandlungs- 
punkt erhitzt war, weicht anfänglich vom Normalwert ab. Die Grösse 
der Abweichung hängt von der Abkühlungsgeschwindigkeit ab. K,SO,, 
welches geschmolzen war und neutral reagiert, zeigt diese Abweichun- 
gen in gleichem Masse wie das geglühte Salz. KySO,, welches nach 


Tabelle 10. 
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dem Schmelzen basisch reagiert, zeigt eine sehr stark abweichende 
Lösungswärme. Der Grund hierfür lässt sich nicht der Gegenwart der 
Base zuschreiben, sondern lässt sich erklären durch den verzögernden 
Einfluss des Alkali auf die Geschwindigkeit der Umwandlung B-K,S0, 
—a-K;SO,. Auf die Dauer tritt in allen Fällen spontane Stabilisie- 
rung des K,SO, ein. 


Drittes Kapitel. 
Die Lösungswärme des Kaliumnitrats. 


26. Unter den zahlreichen Daten, welche die Literatur über die 
Lösungswärme des Kaliumnitrats bringt!), wird nur bei denen von 
PICKERING?) und von W. A. Rorn?) der Tatsache Rechnung getragen, 
dass dieses Salz in verschiedenen enantiotropen Formen aufzutreten 
vermag. Die meisten Forscher, welche sich mit der Lösungswärme 
des KNO, befassten, geben nur an, dass sie ihre Präparate bei 150 
bis 200° C getrocknet hätten. Dabei ist übersehen worden, dass ein 
in dieser Weise dargestelltes Präparat infolge der Überschreitung der 
Umwandlungstemperatur (etwa 128° C), sich ganz oder teilweise in 
die 5-Modifikation umgewandelt hat, und dass die Möglichkeit vorlag, 
dass ein Teil der letzteren beim Abkühlen unter der Umwandlungs- 
temperatur noch während längerer Zeit neben der «-Form bestehen 
geblieben ist. Dass in diesem Falle Fehler in der Bestimmung der 
* Lösungswärme auftreten, ist bereits von W. A. Rorn?) gezeigt worden 
und wird auch weiter unten nochmals nachgewiesen werden. Es hat 
deshalb keinen Sinn, zu untersuchen, ob in gewissen Präparaten che- 
mische Verunreinigungen in sehr geringer Menge (008%) zugegen sind, 
wie es z. B. Mad. BERENGER-CALVvET gelegentlich tat), wenn man sich 
nicht die geringste Mühe gibt, eine ebenso genaue Kontrolle auf die 
physikalische Reinheit des benutzten Objekts auszuführen. Die Um- 
wandlungswärme ß-KNO,—a-KNO, ist beträchtlich, nach BELLATI 
und RoMmANEsE>) 1190 Grammcalorien pro Mol, so dass bereits die 
Gegenwart eines geringen Prozentsatzes der metastabilen Form sich 
calorisch deutlich bemerklich machen wird. 


1) Vgl. Physikalisch-chemische Tabellen von LAnDoLT-BöRNSTEIN-ROTEH. 
5. Aufl. Berlin 1923 bis 1927. 2) PICKERING, J. Chem. Soc. London 51, 2%. 
1887. 3) W. A. RortH, Z. physikal. Chem. Couen-Festband 130, 539. 1927. 
4) BERENGER-ÜCALVET, J. Chim. phys. 24, 325. 1927. 5) Bertartı und ROMANESE, 
Atti R. Ist. Ven. (6) 3. 1885. 
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nd a = 

’ 1. Eigene Messungen. 

uer 5 ; r s ie R 

27. Unser Ausgangsmaterial war ein reines Handelspräparat; wir 
gang pra} ; 


kristallisierten dasselbe zweimal aus Wasser um und trockneten es bei 
160°C, bis es beim Schmelzen keinen Gewichtsverlust mehr zeigte. 


ıden 
‚So, 






















er. Sodann wurde es in einem Exsiccator über Schwefelsäure aufgehoben. 

Unsere Bestimmungen beziehen sich auf die Lösungswärme von KNO, zu 

KNO,-200 H,O bei 20:00° C. Die Stromstärke betrug 550 Milliampere. 

Die Versuchsdauer war 28 Minuten. Für die erste Bestimmung ver- 

wendeten wir ein Präparat, das nach dem Trocknen im Trocken- 
° die schrank (160° C) sofort benutzt wurde. Die vier mit dem Salze be- 
von schickten Kölbchen setzten wir vor dem Wägen derselben mit der 
gen, Schale, welche den zurückgebliebenen Teil unseres Vorrates enthielt, 
eten in einen Exsiccator. Scheinbar war der Inhalt der Kölbchen physika- 
irme lisch und chemisch identisch mit dem der Schale. 
150 Der erste Versuch (Tabelle 11) ergab für die Lösungswärme den 
s ein Wert — 8334 Grammcalorien; der zweite und dritte, welcher 4 bzw. 
, der 5 Tage später mit dem Salz aus der Vorratsschale ausgeführt wurde, 
se in — 85322 bzw. — 8318 Grammcalorien. 
rlag, Nunmehr erwärmten wir das KNO, aus der Schale in einem 
Ings- Trockenschrank während 24 Stunden auf 100°C. Ein hiermit aus- 4 
ehen geführter Versuch ergab — 8337 Grammcalorien. Sodann wurde das h 
, der Salz nochmals 3% 24 Stunden auf 100° C erwärmt. Der fünfte Ver- 1 
rden such ergab — 8336 Grammcalorien. “ 
; hat Nachdem das Salz nunmehr während 12 Stunden auf 160° © “ 
che- erhitzt war, fanden wir (das Salz war im Exsiccator abgekühlt): 4 
sind, — 8326 Grammealorien. Als wir es nach dem Erhitzen in Eiswasser ab- E 
ı sich schreekten, fanden wir — 8299 Grammealorien (sechster und siebenter | 
f die Versuch). Unsere Tabelle 11 enthält eine Zusammenstellung dieser 
Um- Messungen. Man ersieht aus derselben, dass zwei scheinbar identische 
LLATI Präparate (1 einerseits, im Vergleich mit 2 und 3), welche in völlig | 
s die derselben Art und Weise behandelt waren, dennoch nicht identisch 
| sich sind. Die Tatsache, dass das Salz noch heiss in die Kölbehen gebracht 

wurde, genügt, um völlige Stabilisierung herbeizuführen, während der 

Inhalt der Schale nach 5 Tagen noch etwa 1-5%, der ß-Modifikation 
BE enthielt (16 Grammcalorien Abweichung bei einer Umwandlungs- 
1, 290. wärme von 1190 Grammcalorien). Offenbar wird die Metastabilität 
1927. des Gemisches durch 24stündiges Erwärmen auf 100° C aufgehoben, 
ANESE, 


denn weiter fortgesetztes Erhitzen hatte keinen Einfluss auf die Lö- 
sungswärme des Präparates. Dagegen zeigte sich, dass nach erneutem 
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Erhitzen auf 160°C und darauffolgendem Abkühlen im Exsiccator 
die Lösungswärme wieder auf — 8326 gefallen war und das KN O, somit 
etwa 1%, der metastabilen Form enthielt. Nach dem Abschrecken 
in Eiswasser war dieser Gehalt auf 3%, gestiegen. Als Mittelwert der 
Lösungswärme des chemisch und physikalisch reinen «-KNO, zu 
KNO,-200 H,O bei 20-00°C finden wir also — 8336 Grammcalorien 
mit einer Genauigkeit von = 2 Grammcalorien. 

28. Zur näheren Kontrolle kristallisierten wir unser Präparat 
noch einmal aus Wasser um. Wir überliessen es im feuchten Zustande 
während eines Monats sich selbst (bei Zimmertemperatur) und trock- 
neten es sodann im Vakuum über P,O,. Der hier befolgte Weg zur 
Darstellung der reinen «-Modifikation war somit ein ganz anderer als 
der erste. Wir fanden jetzt — 8317 Grammcalorien (Tabelle 11, Ver- 
such 10). Es zeigte sich nun aber, dass das Trocknen im Vakuum 
nicht genügte, um dem Salze das Wasser völlig zu entziehen. Beim 
wiederholten Pulvern und Evakuieren verlor das Salz 0-19%, Wasser. 
Pro 1Mol KNO, waren somit 0-1966g Wasser zugegen gewesen; 
hierin lösen sich 0-0621 g KNO, unter Bildung von 0:2587 g bei 20° € 
gesättigter Lösung. Diese gesättigte Lösung tritt an Stelle des ANO,. 

)-25 
101-108 
calorien abnehmen. Dagegen erhält man jetzt eine Verdünnungs- 
wärme, die pro Mol KNO, etwa — 1400 Grammecalorien beträgt!), somit 
für 0-0621 g KNO, — 1 Grammcalorie. Die Gesamtkorrektion wird so- 
mit 21—1 = 20 Grammceälorien. 

Unser letzter Versuch bildet also eine vollkommene Bestätigung 
des oben gefundenen Mittelwertes — 8336 Grammcalorien. 

Einige Versuche über die Stabilisierungsgeschwindigkeit des festen 
KNO, ergaben, dass dieselbe sehr gross ist. Wir schmolzen das Salz 
vorsichtig in einem Luftbade und schreckten es sodann zwischen zwei 
gekühlten Kupferplatten ab (vgl. $ 17). Die Bestimmung der Lö- 
sungswärme erfolgte an demselben Tage. Die zwei Versuche (Ta- 
belle 12) ergaben Werte, welche nur sehr wenig von dem normalen 
Wert abweichen. In beiden Fällen bestand das Präparat somit aus 
der fast völlig reinen «-Modifikation. Wir kontrollierten auf colori- 


EEE PETE TIER! 


Infolgedessen muss die Lösungswärme um - 8336 = 21 Gramm- 


= 
® 
Weg 
4 
E x 
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BR 


!) Die Konzentration der gesättigten Lösung, welche sich hier bildet (KNO3 
18 H,O) liegt derjenigen nahe (KNO, - 25 H,O), für deren Verdünnungswärme zu 
KNO, 400 H5O bei 20°C Tu. W. Rıcuarps und A. W. RowE (J. Amer. Chem. 
Soc. 43, 770. 1921) den Wert — 1416 Grammcalorien fanden. 


Lösungswärme 
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Tabelle 12. 
Lösungswärme von KNO, zu KNO, .200 H,O bei 20-00° ©. 





KNO; 


Präparat 
geschmolzen und abgeschreckt 





Versuchsnummer. ..... 8 9 
Gew. Salz (korr.)...... 34-5536 34-5791 
Gew. Wasser (korr.).... . 1231-40 1232.31 
Anfangstemperatur .... 0.227 0.217° 
Endtemperatur ....... 0.220° 0.220° 
Strahlungskorrektion ... . + 0-.0015° + 0.001° 
Korr. für den Nachgang. . 0° 0° 
Korr. Endtemperatur ... 0.221 5° 0.221° 
Potentiometerablesung 
a) Westonelemente ... . 11593-2 11598.0 
b) Erwärmungsstrom .. 14851-0 14876-9 
Potentialdifferenz ..... 13-0328 Volt 13-0502 Volt 


Widerstand des Rührers. . 
Dauer des Erwärmens .. 


24.0522 4 
1682.2 Sek. 


24-0526 
1687-7 Sek. 


Zugeführte Calorien.... 2839.21 2856-03 
Zu viel zugeführt ..... -- 5.32 
Zu wenig zugeführt... . 1-32 _ 
Verbrauchte Calorien .. . 2846-53 2850.71 
Lösungswärme ....... — 8329 — 8335 
Abweichungvomnormalen 

RE NE 7 1 


metrischem Wege den Nitritgehalt des geschmolzenen KNO,. Pro 30 g 
liessen sich nur Bruchteile eines Milligramms nachweisen. 


2. Die vorhandenen Literaturangaben. 


29. Handelt es sich darum, unsere Ergebnisse mit den in der Lite- 
ratur vorhandenen zu vergleichen, so lässt sich dies ausführen, da in 
diesem Falle die nötigen Daten vorliegen. T#. W. RıcHARrDs und 
A. W. Row!) ermittelten die spezifische Wärme der Lösung 
KNO,-200 H,O bei 20°C zu 0-9695. Der Temperaturkoeffizient der 
Grammealorien 

Grad 
berechnet, während PICKERING?) dafür experimentell den Wert: 

‚rammcalorien 


33 Crad fand. 


Lösungswärme wurde von diesen Forschern zu 36 


ı) Tu. W. RıcHarps und A. W. Rowe, J. Amer, Chem. Soc. 48, 770. 1921. 
2) PICKERING, J. Chem. Soc. London 51, 290. 1887. 





V 
raturd 
andere 

YA 
tracht 
bei 18 

548 
munge 
schen 

6 
KNO,; 
nung 
Wasse 
den se 

im M 
schiec 
(— 88 
einen 
man ı 
dass " 
parat 
Mitte 
Wassı 
Benu 
ferneı 
auf 2 
83 

] 
richti 
Wert 

1 
Einfl 
wärn 
mit € 
für d 
calor 


1 


Londc 





Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. XTI. 313 


Verwendet man diese Resultate zu einer Neuberechnung der Lite- 
raturdaten, so findet man für die betreffenden Lösungswärmen völlig 
andere Werte als die Forscher, welche jene Versuche ausführten. 

Zunächst wollen wir die THomsenschen!) Zahlenwerte näher be- 
trachten. Er fand für die Lösungswärme von KNO, zu KNO,:200 H,O 
bei 18°C den Wert — 8520 Grammcalorien als Mittel von — 8550; 

8480 und — 8514. Die Versuchstemperatur lag bei diesen Bestim- 
mungen zwischen 18-300° und 15-950°; 17-987° und 15-655° bzw. zwi- 
schen 18-170° und 15-829°, 

Obwohl THomsen selbst für die spezifische Wärme der Lösung 
KNO,-200 H,O den Wert 0-966 gefunden hatte, führte er die Berech- 
nung dennoch so aus, dass er allein dem in der Lösung vorhandenen 
Wasser Rechnung trug. Rechnen wir mit dieser Zahl weiter, so wer- 
den seine auf 20° C umgerechneten Werte — 8431, — 8355 und — 8394, 
im Mittel — 8393 Grammcalorien. Der scheinbar so grosse Unter- 
schied, welcher zwischen THOMSENs Werten und den unserigen vorlag 
(— 8520 bei 18°C und — 8336 bei 20°C), reduziert sich somit auf 
einen solchen, welcher innerhalb THuomsens Versuchsfehler fällt, wenn 
man die hier ausgeführte Umrechnung vornimmt. Bemerkt sei indes, 
dass THOMSEN keinerlei Mitteilung über das von ihm verwendete Prä- 
parat macht. PICKERING?) führte bei 20°C vier Versuche aus. Als 
Mittel gibt er den Wert — 8376. Auch er zog bei der Berechnung der 
Wasserwerte nur das in der Lösung vorhandene Wasser in Betracht. 
Benutzen wir als spezifische Wärme der Lösung den Wert 0-9695, 
ferner die neuesten Molekulargewichte und rechnen wir seine Zahlen 
auf 20°C um, so liefern seine Bestimmungen die Werte: — 8359; 

- 8379; — 8356 und — 8324, im Mittel — 8355 bei 20°C. 

Es entsteht auch hier ein völlig anderes Bild, falls man mit den 
richtigen Daten arbeitet. Der Anschluss an den von uns gefundenen 
Wert ist jetzt ziemlich befriedigend geworden. 

Es wurde bereits oben darauf hingewiesen, dass PICKERING den 
Einfluss der thermischen Vorgeschichte des KNO, auf dessen Lösungs- 
wärme untersucht hat. Er verglich ein Präparat, welches bei 110° C 
mit einem solchen, das bei 300° C getrocknet war. Bei 13°C fand er 
für die Lösungswärme dieser Objekte — 8514 bzw. — 8600 Gramm- 
calorien. Die Differenz lag innerhalb seiner Versuchsfehler. Einer 


1) THOMSEn, J. pr. Chem. (2) 17, 165. 1878. 2) PICKERING, J. Chem. Soc. 
London 51, 290. 1887. 
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Allotropie lässt dieselbe sich jedenfalls nicht zuschreiben, da der 
Energieinhalt des zweiten Präparates, das die metastabile Form ent- 
halten müsste, geringer ist als der des ersten. 

M. BERTHELOTS!) Resultate weisen eine merkwürdige Abweichung 
auf von denen anderer Forscher auf diesem Gebiete. Zwischen 10 und 
15°C beträgt die Lösungswärme von 1 Gewichtsteil KNO, in 50 bis 
100 Gewichtsteilen Wasser (KNO,-280 —560 H,0) — 8290 Grammca- 
lorien. Er gibt aber so wenige Einzelheiten, dass es nicht möglich ist, 
Näheres über die Daten der Einzelversuche bzw. über die thermische 
Vorgeschichte des Salzes in Erfahrung zu bringen. Auf 20°C umge- 
rechnet, liefern seine Versuche den Wert — 7900 bis — 8100. Beim 
Vergleich mit den oben erörterten Untersuchungen ist auch noch zu 
bedenken, dass der Endzustand bei BERTHELOT ein ganz anderer ist 
als KNO,-200 H,O, so dass man eher erwarten würde, dass seine 
Resultate höher (mehr negativ) als niedriger (weniger negativ) sein 
würden, als tatsächlich der Fall ist. Aber, wie bereits bemerkt wurde, 
ist es nicht möglich, den Grund dieser bedeutenden Abweichungen fest- 
zustellen, weil die erforderlichen Daten fehlen. 

Dasselbe gilt für die Untersuchung von F.L. HaısH?). Er ver- 
wendete die Konzentration KNO,-400 H,O. Seine Versuchstempe- 
ratur definiert er nicht schärfer als 20 bis 22° C und über das benutzte 
Präparat macht er keinerlei Angaben. Seine nicht abiabatischen Mes- 
sungen liefern einen Mittelwert von — 8315 Grammcalorien mit einer 
Abweichung von etwa 30 Grammcalorien. Eine Neuberechnung unter 
Heranziehung der spezifischen Wärme der Lösung liefert Werte, die 
nur 20 Grammcalorien von den von HaAıGH mitgeteilten abweichen. 
Infolge der Unsicheheit von 2° in der Anfangstemperatur lässt sich 
ein genauerer Anschluss an andere Untersuchungen als auf 70 Gramm- 
calorien (=2 X dem Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme) nicht 
erwarten. Unsere eignen Messungen bei 20-5°C mit der Konzentra- 
tion KNO,-350 H,O, über die unten berichtet wird, ermöglichen einen 
rohen Vergleich mit den Haısaschen Versuchen. Sie liefern den Wert 
— 8426. Die HaısHschen Werte sind somit niedriger (weniger negativ), 
aber durch das Fehlen von näheren Einzelheiten ist es nicht möglich. 
den Grund der Abweichung zu erklären. 


Im Gegensatz zu den soeben erörterten Resultaten weichen die- 


1) BERTHELOT, Ann. Chim. Phys. (5) 4, 5. 1875, speziell S. 101. 2) F.L. 
Haı6cH, J. Amer. Chem. Soc. 34, 1147. 1912. 
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jenigen von ALB. CoLson!) stark nach der negativen Seite ab. Er 
findet bei einer mittleren Versuchstemperatur von 18-5°C und einer 
Konzentration von 1Mol KNO, auf 4 Liter H,O, welche nur wenig 
von KNO,'200 H,O abweicht, den Wert — 8612 Grammcalorien. Auf 
20°C umgerechnet, liefert dies den Wert — 8550. Diese Zahl ist um 
etwa 200 Grammcalorien mehr negativ als die von uns bestimmte. 
Auf theoretischer Grundlage lässt sich eine solche Abweichung nicht 
erklären. Wahrscheinlich ist also die Versuchstechnik CoLsoxs dafür 
verantwortlich. Da derselbe aber keine Einzelheiten mitteilt, ist es 
nicht möglich, eine Bestätigung für diese Annahme zu erhalten. 

Die Messungen von MonpAIn-MonvAaL am KNO, umfassen ein 
Konzentrationsgebiet, welches sich nicht mit dem von uns studierten 
vergleichen lässt, so dass nunmehr allein die Untersuchung von Mad. 
BERENGER-CALVET zur Besprechung übrig bleibt. Diese würde ein vor- 
zügliches Vergleichsobjekt gebildet haben, weil das von ihr befolgte 
Versuchsverfahren dem unserigen völlig gleich war (adiabatische Ca- 
lorimetrie mit elektrischer Kompensation der negativen Lösungswärme), 
wäre es nicht, dass bei demselben ein Bedenken ganz anderer Art 
vorläge. Die Bestimmungen wurden nämlich mit 0-09 bis 0:29 g Sub- 
stanz und 5 bis 10 cm® H,O ausgeführt. 

Obwohl wir gern annehmen, dass die betreffenden Manipulationen 
mit diesen geringen Stoffmengen aussergewöhnlich genau ausgeführt 
worden sind, so bleibt dennoch das Bedenken bestehen gegen die Um- 
rechnung einer Messung mit 90 bis 290 mg Substanz auf die moleku- 
lare Menge von 101 g, wobei somit ein Faktor von 1120 bis 350 ver- 
wendet wird. Da die benutzte Thermosäule zur Temperaturmessung 
(bis auf !/jg000° C) sehr empfindlich war, ist die Übereinstimmung der 
einzelnen Versuche eine sehr gute. Aber kleine systematische Fehler 
(Verdampfung, Zeitmessung), welche bei Mikrobestimmungen den- 
selben Wert haben können, wie bei Makrobestimmungen, treten jetzt 
stark in den Vordergrund. Bereits oben haben wir darauf hingewiesen, 
dass die thermische Vorgeschichte des von Mad. BERENGER-CALVET 
verwendeten KNO, (welches in einem Trockenschrank auf unbekannte 
Temperaturen erhitzt und über H,SO, aufgehoben wurde) dessen 
physikalische Reinheit nicht genügend garantiert. Sowohl diese Tat- 
sache wie der allgemeine Fehler, welcher Mikrobestimmungen anhaftet, 
kann der Grund dafür sein, dass der von ihr gefundene Wert — 8265 


!) Aus. CoLson, C.r. 161, 458. 1915. 
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Grammealorien bei 20-00°C (durch Umrechnen des bei 14-70°C er- 
mittelten Wertes erhalten) noch 70 Grammealorien von dem unserigen 
abweicht, obwohl unsere Versuchsmethoden die gleichen sind. Auch 
möchten wir darauf hinweisen, dass in der von ihr gegebenen Tabelle, 
in welcher die Resultate anderer Forscher verzeichnet sind, die un- 
korrigierten Werte der genannten Autoren aufgenommen wurden. 
Diese Werte sind aber unrichtig, wie wir soeben nachgewiesen haben. 
Zusammenfassend, geben wir folgende Übersicht über die in der 
Literatur vorhandenen Daten der Lösungswärme von KNO, zu 
KNO,-200 H,O bei 20-00°C in Grammcalorien pro Mol. 
— 8393 (THOMSEN) 
— 8355 (PICKERING) 
- 7900 bis — 8100 (BERTHELOT): Konzentration KN O,.280—560 H,O 
- 8550 (CoLSoN) 
— 8265 (BERENGER-CALVET) 
— 8336 (CoHEN und Kooy). 


3. Bestimmungen bei 20-5°C. 

30. Um einen Vergleich mit Rorus vorläufigen Ergebnissen!) zu 
ermöglichen, führten wir noch einige Messungen aus über die Lösungs- 
wärme von KNO, zu KNO,-350 H,O bei 20:5°C. Wir sind Herrn 
Kollegen RoTH zu grossem Danke verpflichtet für seine Privatmit- 
teilungen in dieser Angelegenheit. In seiner unten zitierten Abhand- 
lung glaubt er den grössten Unterschied (150 Grammcalorien pro 
Mol KNO,), welchen er zwischen den Lösungswärmen seiner Präpa- 
rate findet (— 8367 und — 8518) als die Umwandlungswärme des 
P-Nitrats in die «--Form ansprechen zu müssen, d.h. dass er dann mit 
physikalisch reinen Objekten der beiden Modifikationen gearbeitet 
hätte. 

„Wenn unsere Annahme zutrifft‘, so heisst es bei RoTH, ‚,ist die 
Umwandlungswärme bei 20-:5° 8518 — 8367 =0-l15keal pro Mol. 
Dieser Wert erscheint uns wahrscheinlicher als der achtmal so grosse, 
den BELLATI und ROMANESE angeben.“ 

Rorn glaubt für den von ihm gefundenen Wert — 8367 als Lö- 
sungswärme der bei Zimmertemperatur metastabilen $-Modifikation 
des KNO, eine Stütze zu finden in der Tatsache, dass BERTHELOT 
als Lösungswärme des KNO, den Wert — 8300 angibt. Wir können 


!) Z. physikal. Chem. Conen-Festband 130, 539. 1927. 
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uns auf Grund des oben mitgeteilten dieser Auffassung nicht an- 
schliessen und hoffen später, wenn RoTH seine definitiven Messungen 
mitgeteilt haben wird, auf diese Angelegenheit zurückzukommen. 
Das von uns benutzte Salz war bei 160° C getrocknet bis es nach 
dem Schmelzen keinen Gewichtsverlust mehr zeigte. Sodann wurde 
es während 24 Stunden auf 100° C gehalten und während 9 Monaten 


bei Zimmertemperatur aufgehoben. 


Vor dem dritten Versuch (Ta- 


belle 13) erwärmten wir es nochmals während 24 Stunden auf 100° C. 


Tabelle 13. 
Lösungswärme von KÄNO, zu KNO, .. 350 H,O bei 20-.5°C. 





Präparat 


KNO;3 getrocknet bei 160° C; stabilisiert bei 100° © 





Versuchsnummer 
Gew. Salz (korr 
Gew. Wasser (korr 
Anfangstemperatur 
Endtemperatur 


Strahlungskorrektion .. - 
Korr. für den Nachgang. . 
Korr. Endtemperatur ... 


Potentiometerablesung 


a) Westonelemente ... 
b) Erwärmungsstrom .. 


Potentialdifferenz 


Widerstand des Rührers. . 


Dauer des Erwärmens 
Zugeführte Calorien 
Zu viel zugeführt 


Zu wenig zugeführt... . 


Verbrauchte Calorien . 


Lösungswärme 


1 
20-0653 
1251-50 
0.705° 
0.7249 
0° 

0° 
0.724° 


11712.0 
14883-6 
12-9290 Volt 
24.0727 2 


| 1023-0 Sek. 


2 


20-0747 
1252.00 
0.720° 
0.7275 
0° 

— 0.001° 
0.7265° 


11712.3 
14885-0 
12.9298 Volt 
24.0726 2 
1013-0 Sek. 
1681-39 

8.78 

1672-61 

— 8424 


3 
20-0875 
1252-50 
0-986° 
0.993° 
— 0.0015 ° 
— 0.0015° 
0-990° 


11725-5 
14903-0 
12.9309 Volt 
24.0718 2 
1010-2 Sek. 
1677-08 

5-40 


ı 1671-68 


— 8414 
korr. 
— 8425 


4 
20-0546 
1251-00 
0.586 
0.588° 

0.0005 ° 
— 0.0003‘ 
0.587 ° 


11624-0 
14765-6 
12.9236 Volt 
24-0751 2 
1009-5 Sek. 
1673-79 
1-35 
1672-44 
— 8432 
korr. 
— 8429 


Der dritte Versuch wurde für 11 Grammcalorien korrigiert, weil 


die Temperatur 0-3° zu hoch, der vierte für 3 Grammealorien, weil 
die Temperatur 0-1° zu niedrig war. Das Mittel der drei gefundenen 
Werte ist — 8426 Grammealorien. RoTH findet ceteris paribus bei 
20:5°C den Wert — 8518 Grammcalorien. Auch betreffs der Frage, 
wie diese bedeutende Abweichung zu erklären ist, möchten wir RoTus 
definitive Mitteilung abwarten. 
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Zusammenfassung. 

31. KNO, zeigt Enantiotropie. Die Lösungswärme des bei 1 Atm. 
und Zimmertemperatur stabilen @«- KNO, zu KNO,-200 H,O ist bei 
20-00° © gleich — 8336 = 2 Grammcalorien ; die Lösungswärme dieser 
Modifikationen von KNO, zu KNO,-350 H,O bei 20-5°C beträgt 
— 8426 = 2 Grammcalorien. 

Ist das Salz über seinen Umwandlungspunkt erwärmt gewesen, 
so kann ein abweichender Wert dieser Lösungswärme auftreten, wel- 
cher, falls man das Salz stabilisiert bei Temperaturen unterhalb des 
Umwandlungspunktes, wieder zum normalen Wert zurückkehrt. Ist 
das Salz geschmolzen gewesen, so weicht die Lösungswärme nur wenig 
vom normalen Wert ab, selbst falls das Abkühlen sehr schnell statt- 
gefunden hat. 

Auch nach genauer Neuberechnung der in der Literatur vorhan- 
denen Werte für die Lösungswärme des KNO, bleiben grosse Diffe- 
renzen bestehen. Es wurde die Vermutung ausgesprochen, dass die 
Ursache der Differenzen der physikalischen Unreinheit der benutzten 
Objekte zuzuschreiben ist. Häufig liess sich der Beweis dafür nicht 
erbringen, da die betreffenden Autoren die nötigen Daten nicht mit- 
teilten. Fehler in den calorimetrischen Verfahren dürften hier aber 
ebenfalls eine grosse Rolle spielen. 


Viertes Kapitel. 
Die Lösungswärme des Thallosulfats. 


32. Bei der Bestimmung der Lösungswärme des Thallosulfats 
hatten wir mit gewissen Schwierigkeiten zu kämpfen. Infolge der sehr 
geringen Auflösungsgeschwindigkeit dieses Salzes war die Versuchs- 
dauer bei einer Konzentration von T1,S0,-800 H,O (43g TI,SO, auf 
etwa 1300 g Wasser) nicht weniger als 3 Stunden und dabei stellte 
sich nach Beendigung des Versuchs heraus, dass 5 bis 10%, des Salzes 
ungelöst auf dem Boden des Calorimeters zurückgeblieben waren. 


Wir versuchten diese Schwierigkeit zu überwinden, indem wir die 
Schaufeln des Rührers mittels dünner gefirnister Stücke Kupfer- 
blech verlängerten, so dass der Rührer nunmehr bis nahe an den 
Boden des Calorimeters reichte. Auch wurde die Rührgeschwindig- 
keit erhöht. Letzterer war aber eine Grenze gestellt, da bei zu starkem 
Rühren das Wasser über den Rand des Calorimeters spritzte. Weiter 
erniedrigten wir die Endkonzentration des Sulfats auf 71,80, 3200 H;0. 
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dem Schmelzen erstarrten Salze. 








!) v. SAHMEN, Ann. Phys. (4) 10, 879. 1903. 
Phys. (3) 67, 385. 1863. (4) 17, 410. 1869. 








Zu jedem Versuch wurden jetzt etwa 11g des Salzes verwendet. In- 
* {olvedessen benutzten wir statt der vier Kölbchen kleine Röhrchen. 
| Der Rührer liess sich nun bedeutend verbreitern, so dass nur ein 
kleiner Raum zwischen jenem und der Calorimeterwand frei blieb. 
Ungeachtet dieser Verbesserungen dauerten die Versuche dennoch 
“ wenigstens 45 Minuten. Hätte sich das Thermometer am Ende des 
| Versuchs scharf eingestellt, so hätte diese lange Zeitdauer nicht zu 
Schwierigkeiten geführt (beim K,SO, war die Versuchsdauer die gleiche, 
ohne den geringsten Schaden für die Genauigkeit). Aber hier fiel die 
Temperatur des Calorimeters während der letzten halben Stunde in 
einem anhaltenden Ritardando nur einige wenige Tausendstel Grad in- 
folge des in Lösunggehens der kleinen Salzteilchen, welche am Boden 
des Calorimeters unter den Scherben der Kölbchen versteckt waren. 
| Der Übergang der Periode des in Lösunggehens des Salzes in die 
| der Kontrolle des Nachganges verlief fast unmerklich. Daher ist die 
Genauigkeit der Temperaturmessung in den Einzelversuchen = 0-001°, 
so dass die Genauigkeit der Resultate auf nicht mehr als = 60 Gramm- 
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| 33. Wir stellten das TI,SO, aus reinem metallischem Thallium 
von Kahlbaum und reiner Schwefelsäure mit Pt als Katalysator her. 
| Sodann kristallisierten wir das Salz zweimal aus Wasser um für die 
ersten Versuche und später noch verschiedene Male; dabei änderte 
sich die Lösungswärme nicht. Da das Salz nach dem Trocknen bei 
170° C und Schmelzen keinen Gewichtsverlust zeigte, betrachteten wir 


34. Mit Sicherheit kennt man bisher von T1,SO, nur eine einzige 
Modifikation. Indes teilen TAmMANnN und v. SAHMEN!) folgendes mit: 

' „Ein Zylinder aus geschmolzenem Thalliumsulfat ändert seine Länge 
zwischen 400 und 460° drei- bis sechsmal weniger als 60° unterhalb 
und 60° oberhalb dieses Temperaturintervalles.‘ 


Sie schliessen daraus 
Über die Dichte des 


TI,S0, gehen die Literaturangaben sehr weit auseinander. A. LamY?) 
fand für das kristallisierte Salz den Wert 6-603. Nach dem Schmelzen 
war derselbe auf 6-77 gestiegen. Dies ist eine viel grössere Differenz 
als man wohl zwischen Kristallen erwarten kann, die möglicherweise 
noch geringe Luft- und Wassereinschlüsse enthalten und dem nach 


2) A.Lamy, Ann. Chim. 
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Wir selbst fanden auf pyknometrischem Wege mit Xylol als Füll- 
flüssigkeit für das aus Wasser kristallisierte und bei 170° C getrocknete 
Salz den Wert d’). = 6765. Für dasselbe Präparat nach dem Schnel- 
zen und Pulvern und langem Erhitzen auf 170° C: d’% = 6771. Die 
Genauigkeit der Bestimmungen betrug etwa zwei Einheiten der dritten 
Dezimale. 

H. SCHRÖDER!) gibt als Dichte seines ‚sehr reinen‘ Präparate 
bei Zimmertemperatur den Wert 6730 an. A.E.H. Turron?) fand 
d?\.=6-765, d.h. denselben Wert, den wir für 30°C fanden. 

Vom Standpunkt der Allotropie sind die von LAamY mitgeteilten 
Werte am wichtigsten, da der von ihm beobachtete Unterschied der 
Dichten sich schwerlich in anderer Weise erklären lässt als durch die 
Annahme, dass mehr als eine Modifikation des Salzes existenzfähig ist. 

35. Die Lösungswärme des 7/,SO, ist nur von THOMSEN) bestimmt 
worden. Er findet bei der Konzentration T1,SO,-800 H,O bei 18°C 
den Wert — 8280 Grammcalorien als Mittelwert von — 8172 und 
— 8388. Die spezifische Wärme von Thallosulfatlösungen ist nicht 
bekannt, aber da es sich hier um sehr geringe Konzentrationen handelt, 
können wir den Wasserwert der Lösung gleich demjenigen des darin 
vorhandenen Wassers setzen. Da aber der Temperaturkoeffizient der 
Lösungswärme des Salzes gleichfalls nicht bekannt ist, lässt sich die 
THomsensche Zahl nicht auf 20°C umrechnen. Auf den ersten Blick 
erhält man den Eindruck, dass die Differenz zwischen den beiden 
Tuomsenschen Bestimmungen eine bedeutende ist (200 Grammcalo- 
rien), indes erklärt sich dieselbe leicht auf Grund der experimentellen 
Schwierigkeiten bei diesem Salze. 'THomsen teilt nichts mit über die 
thermische Vorgeschichte seines Präparates. 

36. Es kommt häufig vor, dass falls man in einem gegebenen 
Raum während längerer Zeit mit einer bestimmten Modifikation eines 
Stoffes gearbeitet hat, in diesem Raum andere Modifikationen des- 
selben Stoffes sich nicht mehr bilden. Da es unsere Absicht war zu 
untersuchen, ob ausser dem rhombischen 71,80, auch andere Modi- 
fikationen dieses Salzes auftreten können, wollten wir vermeiden, 
unser Arbeitszimmer mit Keimen der rhombischen Form zu infizieren. 
Deshalb ermittelten wir sofort die Lösungswärme des 71,SO,, nach- 
dem es geschmolzen gewesen war. Das Schmelzen nahmen wir einmal 


1) H. ScHRÖDER, J. pr. Chem. (2) 22, 432. 1880. 2) A. E.H. Turton, Prot. 
Royal Soc., London A 79, 351. 1907. 3) THOMSEN, J. pr. Chem. (2) 12, 85. 1875. 
(2) 17, 165. 1878. 
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im elektrischen Ofen, dann wieder im Gebläse vor. Entweder schreckten 
wir unser Material ab, oder wir liessen die Schmelze an der Luft lang- 
sam abkühlen. Auch ermittelten wir die Lösungswärme des bei 170° © 
getrockneten Tl,SO, zum Vergleiche mit den Werten, welche wir mit 
den soeben genannten Präparaten erhalten hatten. Sämtliche vor- 
Bestimmungen, 
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Konzentrationen 


71,850,:800 H,O und TI,SO, 1600 H,O bezogen, lieferten für die Lö- 


sungswärme Werte, die in der Nähe von — 8000 Grammcalorien pro 


Mol lagen. Da diese Versuche indes infolge der oben $ 32 beschrie- 
{w) € 


benen Schwierigkeiten ungenau waren, geben wir die betreffenden 
numerischen Daten hier nicht wieder. 
37. In unseren definitiven Messungen (Konzentration 


71,80, 


:3200 H,O) bei 20-00° © bezweckten wir zunächst den Normalwert für 





Tabelle 14. 
Lösungswärme von TR,SO, zu TI,SO, .. 3200 H,O bei 20-00° C. 


die bei gewöhnlichen Temperaturen stabile (rhombische) Modifika- 
tion festzustellen. Die Präparate waren mehrmals aus Wasser um- 


kristallisiert und bei 170° C getrocknet worden. Da weder die Dauer 





Präparat 


T1S0, dreimal aus PRO 





umkristallisiert, 
getrocknet bei 170° C 





TIsSO, viermal aus H,0 






umkristallisiert, 
getrocknet bei 170° C 








Versuchsnummer. ...... 


Gew. Salz (korr.)....... 


Gew. Wasser (korr.\.... . 
Antangstemperatur 


Endtemperatur 


Strahlungskorrektion .. . 
Korr. für den Nachgang. . 
Korr. Endtemperatur 
Potentiometerablesung 
a Westonelemente . . . 
b) Erwärmungsstrom . . 


Potentialdifferenz 


Widerstand des Rührers. . 
Dauer des Erwärmens 
Zugeführte Calorien.. .... 


Zu viel zugeführt 


FE Et DR 


Zu wenig zugeführt... . . 
Verhrauchte Calorien . . . 


Lösuneswärme 


/. physikal. Chem. 


Abt. 





A. 


1 
11-2224 
1281-41 
0.223° 
0.225° 
0° 
— 0.003° 
0.222° 


13054-2 
5495-9 


4.28326 Volt 


24.0660 42 
960-2 Sek. 
174.95 
1-38 
176-33 


— 1933 


Mittel — 7940 


HABER-Band. 


2 


11-2250 
1281-72 
0-.2255° 
0.223° 
0° 

+ 0-.001° 
0.224° 


13050-7 
5495-9 


24.0660 2 
960.2 Sek. 


| 175.04 


| 2.07 


177-11 
- 7966 


3 
11-2217 
1281-35 
0.225 
0.224° 
0° 
0° 
0.224 ° 


13065-2 


' 5500-9 
4.28441 Volt | 


4.28355 Volt | 


24-0664 42 
960-2 Sek. 


ı 174.93 


1-38 
176-31 


— 7932 


Grammealorien. 






13064-5 
5501-1 
4:28394 Volt 
24.0662 42 
960-2 Sek. 


| 175.00 
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des Erwärmens, noch weiteres Umkristallisieren den gefundenen Wert 
beeinflussten, wollen wir das Mittel — 7940 Grammcalorien pro Mol 
als die Lösungswärme des chemisch reinen rhombischen 71,80, zu 
TI1,80,-3200 H,O bei 20-00°C mit einer Genauigkeit von = 60 Gramm- 
calorien betrachten. Einzelheiten über die diesbezüglichen vier Ver- 
suche findet man in unserer Tabelle 14. 

Tabelle 15 enthält die Versuchsergebnisse bei 71,80,, das zuvor 
geschmolzen gewesen war. Das Schmelzen wurde sowohl im elektri- 
schen Ofen wie auf dem Gebläse ausgeführt. In beiden Fällen erhielt 
man ein völlig farbloses neutrales Produkt. 

Die erste Bestimmung führten wir aus mit einem Produkt, das 
nach dem Schmelzen zwischen zwei gekühlten Kupferplatten abge- 
schreckt (vgl.$17,S.296), die zweite mit einem solchen, dessen Schmelze 
an der Luft abgekühlt war. Die Abweichung vom Normalwerte in 


Tabelle 15. 
Lösungswärme von T1,SO, zu T1,SO,.3200 H,O bei 20-.00°C. 








71,50; T80z 
Prüparat geschmolzen geschmolzen 
und und langsam 
abgeschreckt abgekühlt 
Versuchsnummer....... d 6 
Gew. Salz (korr)...... 11-2340 11-2274 
Gew. Wasser (korr.).... 1282.62 | 1282.12 
Anfangstemperatur .... 0.224 0.240° 
Endtemperatur ....... 0.225° 0.241 ° 
Strahlungskorrektion ... 0° 0° 
Korr. für den Nachgang . — 0.0015° 0° 
Korr. Endtemperatur .... 0.2235° 0.241 
Potentiometerablesung 
a’ Westonelemente ... 13066-0 13066-5 
b) Erwärmungsstrom . . 5500-2 5499-6 
Potentialdifferenz ..... 428274 Volt 4-28211 Volt 
Widerstand des Rührers . 24-0664 42 24.0658 2 
Dauer des Erwärmens .. 960-0 Sek. 960-2 Sek. 
Zugeführte Calorien.... 174-87 174-85 
Zu viel zugeführt ..... = 1-38 
Zu wenig zugeführt... . 0.69 _ 
Verbrauchte Calorien ... . 175-56 173-47 
Lösungswärme ....... — 7890 — 7800 
Abweichung vom normalen 
WER: a a 50 140 
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Vert 
Mol 


dem ersten Versuch liegt innerhalb der Versuchsfehler. In dem zweiten 
Versuch deutet dieselbe mehr positiv darauf hin, dass ein Unterschied 




























ı zu indem physikalischen Zustand des Salzes eingetreten ist. Die beobach- 
nm- EB teten Abweichungen, welche die Präparate des TI,SO, nach dem 
Ver- BE Schmelzen aufweisen, sind hier relativ gering. Auch wenn man das 
Salz während einiger Stunden auf 500° C erhitzte und dann abschreckte, 
vor hatte sich die Lösungswärme kaum geändert. Wir versuchten deshalb 
Ktri- auf vier verschiedenen anderen Wegen ein Gemisch von zwei (oder 
hielt mehr) Modifikationen der Tl,SO, darzustellen. 
I. Durch schnelles Abkühlen einer bei höherer Temperatur ge- 
das sättigten, wässerigen Lösung von T1,SO,. 
bge- 2. Durch Kristallisieren von 7I,SO, aus anderen Lösungsmitteln 
jelze als Wasser. 
e in 3. Durch Präzipitieren von T1,SO, aus seiner wässerigen Lösung. 


4. Durch Verdampfen und Sublimieren von T1,SO,. 


l. Schnelles Abkühlen einer bei höherer Temperatur 
gesättigten wässerigen Lösung von TI,SO,. 
38. Gelegentlich einer früheren Untersuchung im van "Tr Horr- 

© Laboratorium!) über die Dichte des festen 71,$0, nach der ANDRAF- 
schen Methode ?), glaubten wir Andeutungen gefunden zu haben, 
dass das Salz in mehr als einer Modifikation aufzutreten vermag. 
Es gaben nämlich drei Bestimmungen unter wechselnden Verhält- 
nissen weit auseinander gehende Werte für die Dichte. Speziell in 
einem Versuch, in dem das Salz bei 0° © kristallisiert war, fand man 
einen Wert, der von den anderen stark abwich. Wir versuchten die- 
> selben Verhältnisse wiederherzustellen. Zu diesem Zwecke brachten 
© wir dünnwandige Glasröhren, die eine bei 70°C gesättigte 71,SO,- 
Lösung enthielten, in Eis. Die Lösungen waren ausgekocht und mit 
Baumwolle von der Umgebung abgeschlossen, um dieselben gegen den 
Kontakt mit der rhombischen Modifikation zu schützen. Nach dem 
Abkühlen saugten wir die Kristalle scharf ab und trockneten sie wäh- | 
rend 2x 24 Stunden im Vakuum über Schwefelsäure. 

Wir ermittelten sowohl die Lösungswärme wie die Dichte dieses 
in der Kälte kristallisierten 71,SO,. 

Die Lösungswärme ergab sich zu — 7956 Grammcalorien, die 
Dichte d’}. zu 6:765. Die Werte waren also normal (Versuch 14, Ta- 
belle 16). 





!) Nicht publiziert. 





2) Z. physikal. Chem. 82, 109. 1913. 
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Tabelle 16. 
Lösungswärme von Tl,SO, zu Tl,SO,. 3200 H,O bei 20-00° C. 





11.50, aus warm TlsS0; aus 500%, Wasser— Pyridin 





Präparat N ns er umkristallisiert; im Vakuum über 
en “18 H:S0, getrocknet 

Versuchsnummer. ..... 14 17 | 18 19 
Gew. Salz (korr.)...... | 11-2230 11-2228 ı 11.2260 11-2580 
Gew. Wasser (korr.) .. .. | 1281-32 1281-32 1281-32 1281-32 
Anfangstemperatur ... .| 0.223 0.223° ' 0.221° 0.229° 
Endtemperatur ....... 0.223° 0.222° ' 0.220° 0.230° 
Strahlungskorrektion .... | 0° | 0° 0° 0° 
Korr. für den Nachgang . | + 0-.001° | + 0.0015° | 0° — 0.001 
Korr. Endtemperatur ... , 0:224° | 0.2235° 0-.220° 0.229 ° 
Potentiometerablesung | 

a) Westonelemente ...  13164-4 | 131709 | 131680 13181-9 

b) Erwärmungsstrom ... | 5595-7 | 5581-1 ı 5575-8 5566-2 
Potentialdifferenz ..... | 432454 Volt | 431113 Volt 4-30798 Volt 4-29603 Volt 
Widerstand des Rührers . 24.0704 2 | 24-0707 2 | 24.0706 2 | 24-0714 0 
Dauer des Erwärmens .. , 959-8 Sek. 960-0 Sek. | 960-0 Sek. | 960-0 Sek. 
Zugeführte Calorien..... | 17823 | 177.16 176.90 175-92 
Zu viel zugeführt ..... 1-38 ' 0.69 — - 
Zu wenig zugeführt... .. | 1-38 | _ 
Verbrauchte Calorien ..... | 17685 | 176-47 178.28 ' 175.92 
Lösungswärme ....... — 7956 | — 7939 — 8018 | — 7889 


Bei einer Wiederholung des ersten Versuchs bestimmten wir nur 
die Dichte, wir fanden d?. = 6753. Auch hier also ungefähr den nor- 
malen Wert. Der geringe Unterschied findet seine Erklärung in einer 
Spur Wasser, welche das Präparat noch enthielt. Für jede Bestim- 
mung verwendeten wir 3g T1,SO,, welche 0-001 g Wasser enthielten. 
Diese erniedrigen die Dichte um zwei Einheiten der zweiten Dezimale. 


2. Kristallisieren aus einem anderen Lösungsmittel als 
Wasser. 

39. Es hält schwer ausser Wasser ein Lösungsmittel zu finden, 
aus dem T1,SO, sich umkristallisieren lässt. Die zu benutzende Flüssig- 
keit muss der Bedingung genügen, dass sie sich bequem bei Zimmer- 
temperatur entfernen lässt, weil Erwärmen, das zur Stabilisierung 
führen könnte, vermieden werden muss. Da es uns nicht gelang, en 
solches Lösungsmittel ausfindig zu machen, benutzten wir schliesslich 
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ein Gemisch von Pyridin und Wasser. Von den anderen, mit Wasser 
mischbaren organischen Flüssigkeiten werden wir später noch Äthyl- 
und Methylalkohol besprechen. 

Wir sättigten ein siedendes 50 %iges Wasser-Pyridingemisch mit 
71,50, und kühlten es in Eis; die Lösung war mit Baumwolle abge- 
= schlossen. Das auskristallisierte Salz wuschen wir mit Pyridin und 
© trockneten es während einer Nacht im Vakuum über Schwefelsäure. 
Die Ergebnisse (Versuch 17, 18 und 19 in Tabelle 16) zeigten aber, 
dass das 71,SO, unverändert geblieben war, wir fanden stets den nor- 
malen Wert der Lösungswärme. 





3. Präzipitieren von T7T1,SO, aus der wässerigen Lösung. 
40. Setzt man der wässerigen Lösung des 71,80, ein gleiches Vo- 
lumen eines Alkohols oder Ketons zu, so lässt sich das Salz nahezu 
quantitativ niederschlagen. 
Zunächst benutzten wir Äthylalkohol und führten damit drei Ver- 
suchsreihen aus. 
In der ersten gaben wir ein gewisses Volumen einer bei Zimmer- 
temperatur nicht völlig gesättigten Lösung (nicht gesättigt, um zu ver- 
hindern, dass eventuell Kristalle der stabilen Form als Keime auf- 
treten könnten) in ein gleiches Volumen 96% Alkohol, welcher auf 
© — 20°C abgekühlt war. Nach dem Mischen war die Temperatur 
-5°C. Das präzipitierte Salz wurde abgesaugt, mit kaltem Alkohol 
gewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure während 24 Stunden 4 
bei Zimmertemperatur getrocknet. 
Die Möglichkeiten, welche nunmehr ins Auge zu fassen waren, B 
sind folgende: , 


nur 
NOT- 
»iner 
tim- 
Iten. 
nale. 


l. Das Salz besteht nur in einer einzigen Modifikation, das ge- 
bildete Produkt besteht also aus dem unveränderten Ausgangsprodukt. : 
Die Lösungswärme muss dann gleich dem Normalwerte sein, oder die va 
Dimensionen der Kristalle haben sich derart geändert, dass das T1,SO, 
nunmehr eine andere Oberflächenenergie besitzt, welche die Lösungs- 
wärme vermindert (weniger negativ macht). 

2. Das Salz kann in mehreren Modifikationen kristallisieren. Beim 
Niederschlagen wird dann wahrscheinlich zuerst die metastabile Form 
sich bilden. Da Alkohole in anderen Fällen die Stabilisierungsge- 
schwindigkeit beeinflussen!), lag auch hier die Möglichkeit vor, dass 
die metastabile Form bestehen bleiben würde. Starkes Abkühlen 


Is 


‚den, 
ssig- 
mer- 
rung 
‚ ein 
slich 





') W. D. HELDERMAN, Z. physikal. Chem. Conen-Festband 130, 396. 1927. 
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könnte dies begünstigen. Die Resultate der ersten Versuchsreihe (Nr. 7, 
ll und 9, Tabelle 17) beweisen, dass das präzipitierte 71,SO, nicht 
mehr identisch war mit dem ursprünglichen Salze. 

In Versuch 7 betrug die Abweichung vom Normalwerte 266 
Grammcalorien, während der zurückgebliebene Teil desselben Präpa- 
rates, durch Erwärmen auf 160° C, während 12 Stunden wieder völlig 
normal geworden war. 

Beim Versuch 11, welcher einen Monat später ausgeführt wurde, 
betrug der Unterschied gegen die ursprüngliche Lösungswärme nur 
73 Grammcalorien, d.h. wenig mehr als der Versuchsfehler: das Prä- 
parat hatte sich offenbar stabilisiert. Obwohl wir versuchten, unsere 
metastabilen Präparate soviel wie möglich gegen den Kontakt mit 
schwebenden Keimen von 7I,SO, zu schützen, zeigte sich dennoch, 
dass im Laufe der Zeit beim Fortsetzen der Versuche in dem nän- 
lichen Raum, das Auftreten metastabiler Objekte völlig ausblieh. 
Unser präzipitiertes 7/,SO, enthielt, wie die Analyse ergab, höchstens 
006%, flüchtiger Verunreinigungen (Alkohol oder Wasser). Eine so 
geringe Menge Fremdstoffe konnte selbstverständlich die Lösungs- 
wärme nicht beeinflussen. Da das Ausgangsmaterial chemisch rein 
war, war die Gegenwart anderer Fremdstoffe ausgeschlossen. 

Eine andere Möglichkeit ist ferner noch die, dass sich das 7I,S0, 
mit dem Alkohol umgesetzt hat!). Dies ist nicht sehr wahrscheinlich. 
da zwar T1,SO, und TIOH mit Alkohol zu reagieren vermögen, die 
Alkoholate indes durch Wasser zersetzt werden. Die Dichte dieser 
Flüssigkeiten ist 3-5, so dass selbst die Gegenwart geringer Mengen 
sich sofort in der Dichte des 71,80, gezeigt haben würde. Und das 
ist hier nicht der Fall, wie sich später ergeben wird. Eine weitere 
Widerlegung dieser Möglichkeit liegt in der Tatsache, dass der normale 
Wert der Lösungswärme nach dem Erwärmen des Präparats zurück- 
kehrte, wobei eine Gewichtsänderung nicht stattfand. 

Bemerkenswert ist aber, dass die Dimensionen der Kristalle sich 
stark geändert hatten. Während die rhombischen Prismen ursprüng- 
lich etwa 150 u lang und 50 « breit waren, waren diese Dimensionen 
beim Präparat, das mittels Alkohol präzipitiert war, 54 und 2u. 
Dass der calorische Einfluss dieses Unterschieds in der Dimension 
der Teilchen innerhalb der Versuchsfehler liegt, lehrt Versuch 9, wo 
die Lösungswärme dennoch wieder normal geworden ist. Ferner sehen 


1) Vgl. über Thalliumalkoholate R. DE FORcRAND, C.r. 182, 609, 1191. 1926. 


Tabelle 17. 





239200 H,O bei 20-00° C. 
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wir, dass in den Versuchen 8, 10 und 11 die Abweichung praktisch 
Null ist, während sich beim Messen der betreffenden Kristalle ergab, 
dass dieselben die nämlichen Dimensionen hatten, wie die im Versuch 7. 
Theoretisch führt auch die Annahme, dass der Unterschied in der 
Dimension der Kristalle zu einer Differenz in der Lösungswärme von 
266 Grammcalorien geführt haben würde, auf einen unmöglichen Wert 
der Oberflächenenergie des festen TI,SO,. 

Die kleinen Kristalle besitzen eine Oberfläche von 1-8 + 10% cm: 
pro Mol, wenn man sich die Form als eine rein prismatische denkt. 
Gegen diese Oberfläche ist die der grossen Kristalle zu vernachlässigen. 
Aus der gefundenen Differenz von 266 Grammcalorien berechnet sich 
die Oberflächenenergie des 71,SO, zu 6200 Erg pro Quadratzentimeter, 
einem Werte, dem ein reeller Wert nicht zugesprochen werden kann'). 

Für die zweite Versuchsreihe (Versuch 8 und 10, Tabelle 17), die 
wir in einem Raume vornahmen, in dem niemals mit T1,SO, gearbeitet 
worden war, wählten wir ungefähr dieselben Verhältnisse wie in der 
ersten. Die T1,SO,-Lösung gaben wir in ein gleiches Volumen Alkohol, 
welches dieses Mal aber auf — 80°C gekühlt war. Damit waren wir 
imstande zu untersuchen, ob infolge der starken Abkühlung die Meta- 
stabilität länger bestehen bleiben würde. 

In Versuch 8 brachten wir das zum Abkühlen benutzte feste (0, 
in den zum Präzipitieren verwendeten Alkohol. Dies hat den Nach- 
teil, dass das 71,SO, verunreinigt wird von den Fremdstoffen, die der 
Kohlendioxydschnee enthält, und dass das Niederschlagen nicht in 
einem neutralen Medium vor sich geht, sondern in einem schwach 
sauern. 

Um diesem Übelstande vorzubeugen, setzten wir in dem 10. Ver- 
such einen mit festem Kohlendioxyd gefüllten Glaszylinder in den 
Alkohol. 

Sowohl im Versuch 8 wie im Versuch 10 wurde der normale Wert 
der Lösungswärme erhalten. Die stärkere Abkühlung hatte somit 
keinen Einfluss. In demselben Arbeitsraum führten wir nun die dritte 
Versuchsreihe aus (Versuch 15 und 16, Tabelle 17). Dabei wurde 
wieder auf — 20°C gekühlt, aber wir verwendeten einen Überschuss 
an Alkohol. Da die Löslichkeit des T1,SO, bei Zimmertemperatur 
eine so geringe ist, hätten wir, um mit überschüssigem Alkohol zu 


1) Über den Einfluss der Verteilung von Stoffen auf deren calorisches Ver- 
halten vgl. u.a. NERNST, Z. physikal. Chem. 2, 23. 1888. LipsEtt, JoHNson und 
Maass, J. Amer. Chem. Soc. 49, 925, 1940. 1927. 
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ch arbeiten, enorme Volumina Flüssigkeit benutzen müssen. Dann wäre 
ıb, die feste Substanz beim Verarbeiten dieser grossen Flüssigkeitsmenge 
17 solange mit derselben in Berührung geblieben, dass dies vielleicht 
ler stabilisierend gewirkt hätte. Wir tropften deshalb eine bei etwa 70° © 
on WE sesättigte, siedende wässerige Lösung von TI,SO, in die zehnfache 
et W Menge Alkohol. Infolge des grossen Überschusses dieses letzteren 
© blieb die Temperatur weit unterhalb 0°. Nach dem Absaugen, Waschen 
m’ WE mit Alkohol und Trocknen im Vakuum wurden die Präparate nach 
kt. WE 24 Stunden auf ihre Lösungswärme untersucht. 
en. Im Versuch 15 trat wiederum eine deutliche Abweichung vom 
ich Normalwert ein; im Versuch 16 war dieselbe noch grösser: letzterer 
er, wurde in einem Gebäude ausgeführt, wo niemals mit 7TI1,SO, gearbeitet 
1). worden war. 
die Sämtliche Versuche beweisen, dass Äthylalkohol aus der wässerigen 
tet Lösung des T1,SO, ein Produkt präzipitiert, das in vielen Fällen mit 
der dem Ausgangsprodukt nicht identisch ist, nach dem Erwärmen auf 
10l, 160° C aber wieder damit identisch wird. Bei starker Abkühlung tritt 
wir eine physikalische Zustandsänderung des Produkts nicht ein. Über- 
ta- schüssiger Alkohol vergrössert den Unterschied mit dem ursprüng- 
lichen Präparat, die Hauptrolle scheint aber Keimwirkung zu spielen, 
0, da gerade in dem ersten Versuch, wobei zum ersten Male 71,SO, in ; 
ch- dem Arbeitsraum benutzt wurde, die grösste Abweichung von der k 
der > normalen Lösungswärme eintrat. 
» Da wir als mögliche Erklärung für diese Abweichungen eine che- 
ach mische Umwandlung sowie auch eine Änderung der Oberflächen- i 
energie des Salzes ausgeschaltet haben, bleibt als einzige Erklärung B. 
” übrig, dass das 77,SO, in mehr als einer einzigen Modifikation zu i 
den existieren vermag. Wie wir bereits oben betonten, haben TAMMANN 
und v. SAHMEN!) vor vielen Jahren aus ihren Versuchen auf die Exi- 
Be stenz von zwei enantiotropen Formen geschlossen. Bestimmungen der 
BR Dichte der mit Alkohol dargestellten Präparate der 71,50, gaben 
auto keinen Aufschluss. Infolge der Gegenwart von Spuren Wasser oder | 
rde Alkohol war die Dichte stets ein wenig niedriger als die des normalen 
ag Salzes, doch niemals in solchem Masse, dass es auf eine physikalische 
BE Änderung wies. So lieferte das Präparat, welches in seiner Lösungs- 
er wärme die grösste Abweichung zeigte (Versuch 7) für die Dichte die 
Ver- Werte 6-760 und 6-762 bei einem Gehalt an Flüssigkeit von 0:03 9%. 
und 


1) TAMMANN und v. SAHMEN, Ann. Phys. (4) 10, 879. 1903. 
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Auch einige Versuche mit Methylalkohol haben wir ausgeführt. Die 

bei Zimmertemperatur gesättigte und möglichst keimfreie Lösung des 

T1,SO, gossen wir in ein gleiches Volumen Methylalkohol, welches auf 
20°C gekühlt war. 

Nach dem Auswaschen mit reinem Methylalkohol und Trocknen 
im Vakuum wurde die eine Hälfte des Präparats nach 24 Stunden 
auf seine Lösungswärme untersucht, die zweite Hälfte zur näheren 
Kontrolle einen Tag später. 

Die beiden Bestimmungen (12 und 13, Tabelle 18) lieferten in 
guter Übereinstimmung miteinander die Werte — 7775 und —- 7771. 
Auch hier liegt eine Abweichung vom normalen Wert vor; dieselbe 
ist von derselben Grössenordnung wie die beim Äthylalkohol. 





4. Verdampfen und Sublimieren von TlL,SO,. 
41. Wir beabsichtigen Versuche nach dieser Richtung anzustellen, 
da T1,SO, sich ohne Zersetzung verflüchtigen lässt. Es liesse sich dabei 
Tabelle 18. 
Lösungswärme von T1,SO, zu Tl,SO, . 3200 H,O bei 20-00° C. 





TlSO, aus seiner Lösung mittels 
Präparat Methylalkohol gefällt; in beiden 
Versuchen das nämliche Präparat 








Versuchsnummer. ..... 12 | 13 
Gew. Salz (korr.).. ... . | 11-2236 | 11-2287 
Gew. Wasser (korr.)..... | 1281-32 | 1281-32 
Anfangstemperatur ..... 0.230° | .0.230° 
Endtemperatur ....... 0-236° ı  0.235° 
Strahlungskorrektion . . 0° N 
Korr. für den Nachgang. . — 0.001° Be. 
Korr. Endtemperatur ... 0.235° ı .0.235° 
Potentiometerablesung | 

a) Westonelemente ... . 13147-9 13153-3 

b) Erwärmungsstrom . . 5611-6 5613-4 
Potentialdifferenz ..... 4.34227 Volt 4-34188 Volt 
Widerstand des Rührers. . 24-0690 2 24.0695 42 
Dauer des Erwärmens .. 960-0 Sek. ' 960.2 Sek. 
Zugeführte Calorien... . . 179.74 | 179.74 
Zu viel zugeführt ..... 6-90 6-90 
Zu wenig zugeführt... . — — 
Verbrauchte Calorien ... 172.84 172.84 
Lösungswärme ....... — 7775 | — m 
Abweichung vom normalen 

a En 8 165 169 
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ein Apparat verwenden, wie er seinerzeit von ERNST COHEN und 
MoEsvELp!) beim Cadmiumjodid zur Verwendung kam. Wir hoffen 
darauf später zurückzukommen. 


Zusammenfassung. 


42. Bisher kennt man nur eine (rhombische) Modifikation des 
T1,80,. Die Lösungswärme dieses 71,80, zu TI,SO, - 3200 H,O bei 
20-00° C bestimmten wir auf — 7940 + 60 Grammcalorien. Die von 
TuomSsEN erhaltenen Werte lassen sich mit diesem Werte nicht ver- 
gleichen, da die nötigen Daten fehlen. 

TAMMANN und v. SAHMEN zogen aus ihrer Untersuchung über 
die Ausdehnung des 71,SO, den Schluss, dass dieses Salz in mehr 
als einer Modifikation aufzutreten. vermag. 

Unsere Versuche ergaben, dass beim Kristallisieren in der Kälte 
des TI,SO, aus wässerigen Lösungen bzw. aus Pyridin -Wassergemischen 
beim Schmelzen oder Erhitzen mit darauffolgendem Abschrecken oder 
langsamem Abkühlen stets ein Salz sich bildet, das dieselbe Lösungs- 
wärme aufweist wie dasjenige, welches nach dem Kristallisieren aus 
wässeriger Lösung und Erhitzen auf 170° C dargestellt wurde. Wird 
aber die wässerige Lösung des 71,SO, mit Äthyl- oder Methylalkohol 
präzipitiert, so entsteht ein Produkt, das anfänglich eine andere Lö- 
sungswärme aufweist als das ursprüngliche, nach dem Erwärmen auf 
160° C aber in den ursprünglichen Zustand zurückkehrt. Durch Aus- 
schluss der verschiedenen Möglichkeiten, welche dieses Verhalten er- 
klären könnten, glauben wir schliessen zu dürfen, dass das genannte 
Produkt aus einem Gemisch von allotropen Formen des T1,SO, be- 
steht. Wir beabsichtigen diesen Fall auch röntgenographisch zu unter- 
suchen. 

Fünftes Kapitel. 
Die Lösungswärme des Kaliumchlorids. 

43. Nur wenige Stoffe scheinen sich so gut zu einer genauen Be- 
stimmung ihrer Lösungswärme in Wasser zu eignen, wie KCl. Die 
Substanz lässt sich bequem chemisch reinigen, ihre Lösungsgeschwin- 
digkeit in Wasser ist eine bedeutende und der thermische Effekt ist 
gross. Dennoch täuscht man sich, falls man glaubt, dass man in der 


1) Ernst CoHEN und MoEsvELp, Z. physikal. Chem. 94, 471. 1920, speziell 
5.477. Vgl. auch ERNST CoHEn, Physikalisch-chemische Metamorphose. 8.37. 
Leipzig 1927. Physico-chemical Metamorphosis. S. 64. New York und London 1926. 
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Literatur eine Standardzahl dafür antreffen wird. Die Zahl der Unter- 
suchungen über die Lösungswärme des KCl ist Legion, die Zahl der 
häufig weit auseinandergehenden Ergebnisse kaum geringer. 

Nachdem BERTHELOT und IrosvayY!) entdeckt hatten, dass die 
Lösungswärme dieses Salzes eine andere ist, wenn dasselbe zuvor ge- 
schmolzen gewesen war, sind über diesen Punkt mehrere Untersuchun- 
gen veröffentlicht worden. Wr. OstwArLp?) hatte (bereits ehe BERTHE- 
LoT und ILosvAY ihre Arbeit veröffentlichten) gefunden, dass Schmel- 
zen einen Einfluss nicht hat, und zu demselben Resultat gelangten 
N. und Wr. BEKETOFF?) sowie in jüngster Zeit Wüst und Lange‘), 

Vorgreifend auf unsere weiter unten zu beschreibenden Versuche 
am KÜl teilen wir bereits hier mit, dass es auch uns nicht gelungen ist, 
die von BERTHELOT und ILosvay gefundenen Erscheinungen bei diesem 
Salze zu reproduzieren, ebensowenig wie beim NaCl, mit welchem so- 
wohl PERSON wie BERTHELOT und Irosvay positive Resultate er- 
halten hatten. 

Aus den in unserer Tabelle 1 zusammengestellten Resultaten 
hatten wir schon vor Jahren (vgl. oben S. 275) den Schluss gezogen, 
dass es sehr wahrscheinlich ist, dass auch KCl in mehreren Modifika- 
tionen aufzutreten vermag. Wir möchten nun betonen, dass diese 
Möglichkeit auf Grund der Versuche von BERTHELOT und IrLosvay 
unverändert bestehen bleibt, und dass die Tatsache, dass sowohl Ost- 
WALD wie N. und Wr. BEKETOFF, Wüst und LANGE und wir selbst 
bei diesem Salze bisher zu negativen Resultaten gelangten, nichts 
gegen das Ergebnis des BERTHELOTschen Versuchs beweist. Es ist ja 
sehr wohl möglich, dass bei seinen Versuchen Verhältnisse geherrscht 
haben, deren er sich nicht bewusst gewesen ist und welche dennoch 
entscheidend waren für die Bildung einer zweiten Modifikation, Ver- 
hältnisse, die bei den späteren Forschern niemals wieder geherrscht 
haben. Wir betonen dies um so mehr, als andere Beispiele dieser Art in 
der Literatur vorkommen, und wir bei unseren langjährigen Untersu- 
chungen auf diesem Gebiete mehrmals auf derartige Fälle gestossen sind’). 

Da andererseits auch auf dem Wege der thermischen Analyse nie- 
mals die Existenz mehrerer Modifikationen des KCl nachgewiesen 


!) BERTHELOT und ILosvay, Ann. Chim. Phys. (5) 29, 198. 1883. 2) Wi. 
ÖSTWALD, J. pr. Chem. (2) 25, 1. 1882. 3) N. und Wr. BEKETOFF, Z. anorgan. 
Chem. 40, 355. 1904. 4) Wüst und LanGe, Z. physikal. Chem. 116, 161. 1925. 
2. Elektrochem. 32, 85. 1926. 5) Vgl. z. B. Ernst CoHen und A.L. Tu. Mo:s- 
vELD, Z. physikal. Chem. 94, 371. 1920. 





wurde, 
Salzes, 
ratur UV 

W 
Werte, 
für die 
den ve 


l. Die 


44 
genanı 
fand e 
MAN U 
THoMs 
Ö 
selbst 
trug v 
vorhaı 
R 
SENS \ 
(spezi 
MAN U 
Auf 1 
43 
(‚ram 
koeffi 
welch 
BRÖN 
sunge 
| 

43 

44 
Beisp 










Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen usw. XII. 333 











wurde, dürfen wir jedenfalls schliessen, dass allotrope Formen dieses 




























2 © Salzes, wenn dieselben tatsächlich bestehen, bei gewöhnlicher Tempe- 
@ ratur und 1 Atm. Druck nur selten auftreten. 

de W Wir glauben dementsprechend die weit auseinandergehenden 
“a Werte, welche nach der Publikation von BERTHELOT und ItLosvay 
u für die Lösungswärme des KCl gefunden wurden, wohl hauptsächlich 
te- den verwendeten calorimetrischen Methoden zuschreiben zu müssen. 
el- : i N 

l. Die in der Literatur vorhandenen Werte der Lösungs- 
er wärme. 
ra 44. Zunächst seien die von THoMSENn!) bestimmten Werte hier 
int. senannt: für die Lösungswärme des KCl zu KCl-200 H,O bei 18°C 
em fand er — 4440 bis — 4413 Grammcalorien. ERNST COHEN, HELDER- 
an man und MOESVELD?) haben bereits darauf hingewiesen, dass das von 
er- TnoMSEN befolgte Berechnungsverfahren unzulässig ist. 

Obwohl derselbe die spezifische Wärme der Lösung KCl - 200 H,O 

ten selbst zu 0-97 ermittelt hatte), benutzte er diesen Wert nicht, sondern 
en. trug wie gewöhnlich nur dem Wasser Rechnung, das in der Lösung 
bu vorhanden war. 
Bne Rechnet man nach dem verbesserten Verfahren, so werden THom- 
Ay sENs Werte — 4393 (spezifische Wärme der Lösung 0-97) bzw. — 4403 
ST- (spezifische Wärme der Lösung 0-9722 nach ERNST CoHEN, HELDER- 
bst MAN und MOESVELD?)) bei der Anfangstemperatur des Versuchs 17-16°C. | 
hts Auf 18-0° C umgerechnet, liefern die THOMSENnschen Daten die Werte 
ja 4362 bzw. — 4372; auf 20-0° C umgerechnet — 4287 bzw. — 4297 } 
ht Grammcealorien. Bei diesen Neuberechnungen ist der Temperatur- B 
ch koeffizient der Lösungswärme auf 37 Grammcalorien gesetzt worden, \ 
) welchen Wert die übereinstimmenden Versuche von PICKERING®), 
ht BRÖNSTED®), Tu. W. RıcHARDS und RowE*) und unsere eignen Mes- 
sungen (siehe unten) geliefert hatten. 
u. Die Neuberechnung der 'THoMmsEnschen Werte — 4413 ergibt 
15), 4375 bzw. — 4384 bei 18-54°C. Für 18-0°C somit — 4395 bzw. 
an. 1404; bei 20-0° C — 4320 bzw. — 4330 Grammkalorien. Aus diesem 8 
rn Beispiel ersieht man wiederum. wie verfehlt es ist, ohne weiteres die 
Wi !) 'THOMSEN, J. pr. Chem. (2) 16, 323. 1877. (2) 17, 165. 1878. 2) ERNST 
7 (oHEN, HELDERMAN und MOESVELD, Z. physikal. Chem. %, 259. 1920.  °) THOMsEN, 
95 Poss. Ann. 142, 337. 1871. 4) PICKERING, J. Chem. Soc. London 51, 290. 1887. 
2 °) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 56, 645. 1906. 6) Tu. W. RıcHaros und Rowe, 


J. Amer. Chem. Soc. 43, 770. 1921. 
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THomsenschen Werte als unbedingt richtig anzunehmen bei der von 
ihm angegebenen Temperatur. 

Die von WINKELMANN!), v. RECHENBERG?) und von Ep. v.STACKEL- 
BERG) ausgeführten Messungen können hier ausser Betracht bleiben, 
da die Genauigkeit derselben bei weitem nicht den Anforderungen 
genügt, die man heute an derartige Zahlenwerte zu stellen hat. Als 
die erste wichtige Untersuchung auf diesem Gebiete nach THoMmsEx 
ist die von PICKERING®) zu bezeichnen. Seine Versuche erstreckten 
sich über ein grosses Temperaturgebiet; sechs Bestimmungen wurden 
bei 20°C ausgeführt. Daraus leitete er für die Lösungswärme des 
KCl zu KCl:- 200 H,O den Wert — 4403 Grammealorien ab. Führen 
wir das Molekulargewicht des KCl (74-56) ein (PICKERING benutzte 
die Zahl 74-40) sowie die spezifische Wärme der Lösung 0-9722, so 
liefern seine Versuche die Werte 4364, — 4349, — 4425, — 4375, 

-4351 und — 4424 bei den Anfangstemperaturen 20-05°, 21:09°, 
19-045°, 19-98°, 20-975° und 18-955°. Auf 20-0° C umgerechnet wird 
das Mittel der sechs Bestimmungen — 4382 Grammcalorien. Sowohl 
in diesem Falle als bei THoMsEn ist das Resultat in 18 bis 20° Granm- 
:alorien ausgedrückt worden. Der Wert dieser Calorien weicht um 
nicht mehr als 0:1% von der 15°-Grammcealorie ab. 

Da die Untersuchungen von BERTHELOT und ILosvay>) sich auf 
die Lösungswärme des AÄCl zu KCl- 100 H,O beziehen, bleiben die- 
selben hier ausser Betracht. 

BRÖNSTED®) war der erste, der die adiabatische Calorimetrie bei 
der Bestimmung der Lösungswärme des KCl anwandte. Bei 19-71 € 
fand er für die Lösungswärme von KCl zu KCl:- 200 H,O den Wert 
— 4439; d.i. auf 200° C umgerechnet — 4428. Es lässt sich gegen sein 
Verfahren das Bedenken anführen, dass er seine Versuche mit sehr 
geringen Stoffmengen (4 g) anstellte, so dass bei der Umrechnung auf 
das Mol mit dem Faktor 19 zu multiplizieren war. 

ERNST ÜOHEN, HELDERMAN und MOoESVELD?) ermittelten die 
Lösungswärme des KCl zu KCl- 200 H,O nach zwei Verfahren. Das 
erste, nichtadiabatische, ergab den Wert — 4397 bei 18°C, d.i. auf 
20-0° C umgerechnet — 4323 Grammcalorien. Später fanden sie nach 





1) WINKELMANN, PocGc. Ann. 149, 1. 1873. 2) v. RECHENBERG, J. pr. Chem. 
(2) 19, 143. 1879. 3) ED. v. STACKELBERG, Z. physikal. Chem. 26, 533. 1598. 
#) PICKERING, J. Chem. Soc. London 51, 290. 1887. 5) BERTHELOT und ILosvaYy, 
Ann. Chim. Phys. (5) 29, 198. 1883. *) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 56, 645. 1906. 
”) Ernst CoHEN, HELDERMAN und MozEsvELD, Z. physikal. Chem. 96, 259. 1920. 
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dem adiabatischen Verfahren, welches auch in den hier zu beschrei- 
benden Versuchen angewendet wurde, — 4400 bei 18-4°C, d.i. bei 
20-0°C — 4340 Grammcalorien. 

CoLson!) veröffentlichte Versuche über den Einfluss der Tem- 
peratur und der Konzentration auf die Lösungswärme des KCl. Er 
fand, dass die Lösungswärme unabhängig ist von der Verdünnung in 
dem Konzentrationsintervall 1 Mol KCl pro 3 Liter H,0 bis 1 Mol 
KCl pro 6 Liter 4,0 und in dem Temperaturgebiet 5-5 bis 21°C. 
Die Lösungswärme von KClzu KÜl 166 bis 333 H,O ist — 4395 Gramm- 
calorien bei 21-1°C. Grosse Bedeutung ist dieser Zahl nicht beizu- 
legen, weil sämtliche numerischen Versuchsdaten fehlen. Die Art und 
Weise der Berechnung lässt sich somit nicht kontrollieren. Ausser- 
dem aber ergibt sich aus seinen Versuchen ein stark wechselnder Wert 
für den Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme, welcher von 

_ Grammealorien 


37 Grad abweicht, während diese letzte Zahl als feststehend 
arac 


betrachtet werden kann. 
Beim Kaliumnitrat kamen die calorischen Untersuchungen von 
HaısH?) bereits zur Rede. Infolge der undefinierten Anfangstempe- 


ratur seiner Versuche lässt sich der von ihm gefundene Wert für die 
Lösungswärme von KÜCl zu KÜl- 400 H,O (— 4321) nicht auf 20-0° © 
umrechnen. Ein Vergleich mit den anderen, bereits oben aufgeführten 
Werten lässt sich nur dann anstellen, falls man auf Grund der CoLsoN- 
schen Untersuchungen annehmen würde, dass die Lösungswärme des 
KCl im Gebiete KCl- 200 H,O bis KCl- 400 H,O unabhängig ist von 
der Konzentration. 

Zu den jüngsten adiabatischen Studien über die Lösungswärme 
des KCl gehören die von Wüst und LAnGE£°). Sie extrapolieren aus 
ihren experimentellen Daten auf den Wert — 4245 Grammcalorien 
bei 25° C für die Lösungswärme des KClzu KC1-200 H,O. Auf 20-0° © 
umgerechnet, liefert dies die Zahl — 4431. Aus den späteren) Mes- 
sungen von LANGE und Dürr findet man für diesen Wert — 4429. 
Bemerkt sei indes, dass sie nur 5 g Salz in jedem Versuch verwendeten. 
Es ist dies ein Nachteil ihres Verfahrens, weil die Resultate der Einzel- 
versuche nun mittels des Faktors 15 auf das Molekulargewicht um- 
gerechnet werden müssen. Ein zweites grosses Bedenken gegen ihre 

1) Corso, C.r. 161, 458. 1915. 2) HaıcH, J. Amer. Chem. Soc. 34, 1147. 
1912. 3) Wüst und LanGe, Z. physikal. Chem. 116, 161. 1925. ) Z. Elek- 
trochem. 32, 85. 1926. 
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Versuche bildet die Tatsache, dass sie sich zwei grosse Vorteile der 
adiabatischen Kompensationcsalorimetrie haben entgehen lassen, näm- 
lich das Vermeiden der Thermometerfehler und das der Notwendie- 
keit, die spezifische Wärme der Lösung und den Wasserwert des 
Calorimeters nebst Inhalt genau kennen zu müssen. 

Während des Auflösens des Salzes fiel in ihren Versuchen die 
Temperatur des Aussenbades adiabatisch, während sie nach dem Ver- 
such den Inhalt des Calorimeters elektrisch bis zur ursprünglichen 
Anfangstemperatur anwärmten und auch die Temperatur des Aussen- 
bades im gleichen Schritte erhöhten. Zur Berechnung des Resultats 
musste also die beobachtete Temperaturerniedrigung mit der Summe 
des Wasserwertes der Lösung und des Calorimeters nebst Inhalt multi- 
pliziert werden. 

Merkwürdig ist die Differenz zwischen den Ergebnissen von Wüsr 
und LANGE und denjenigen CoLsons im Gebiete niedriger Konzentra- 
tionen: die ersteren finden eine beträchtliche Zunahme der Lösungs- 
wärme. letzterer fand, dass dieselbe konstant bleibt. 

45. Die Zusammenstellung der Literaturwerte der Lösungswärme 
des KCl zu KCl-200 H,O bei 20-0°C nimmt nunmehr folgende 
Form an: 

4287 und — 4320 Grammcalorien (THoMSEN), 
4382 (PICKERING), 
- 4428 (BRÖNSTED), 

— 4323 

— 4340 | 

— 4431 (Wüst und LANGE). 

— 4429 (Lange und Dürr), 

— 4373 (ERNST CoHEN und Koory). 

Es dürfte schwer halten, aus diesen Werten eine Wahl zu treffen. 
Die grösste Differenz (THOMSENn-WüÜst und LANGE) beträgt nicht we- 
niger als 144 Grammcalorien, d.i. 35%. 

Wir müssen aus diesem Tatbestand schliessen, dass selbst in 
Fällen, in welchen eine physikalische Verunreinigung der verwendeten 
Präparate als unwahrscheinlich zu betrachten ist, noch solche Ab- 
weichungen zwischen den von verschiedenen Autoren gefundenen 


(ERNST COHEN, HELDERMAN und MOESVELD), 


Werten der Lösungswärme auftreten, dass wir es den von jenen ver- 
wendeten calorimetrischen Verfahren zuschreiben müssen, dass die 
Resultate in diesen einfachen Fällen noch so dürftig sind?). 


1) Vgl. auch F. RusseLL BicHowsKy, J. Ind. Engin. Chem. 18, 417. 1926. 
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2. Messungen bei 20:.00°C. 
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; 46. Unsere eignen Versuche befassten sich in erster Linie mit der 
ig a } ; > \ 
Bestimmung der Lösungswärme des KCl zu KCÜl-200 H,O bei 20-00° C. 
des . r ‘ y. 
| Das verwendete Präparat war von KAHLBAUM (‚zur Analyse‘). Wir 
. trockneten es bei 300° C. Nach dem Schmelzen liess sich ein Gewichts- 
üle . . . r . . 
| verlust nicht nachweisen. Nachdem es einmal aus Wasser kristalli- 
er = ; „it: 
siert und nochmals bei 300° C getrocknet war, zeigte es sich als völlig 
Ien ; u \ 5 i 
identisch mit dem ursprünglichen Material. Dies ergibt sich aus dem 
en- i a y rn 
Vergleich der Resultate der Versuche 1, 4 und 5 mit denen von 8 und 9 
als . . y. 
(Tabelle 19), welche denselben Mittelwert lieferten. Wir benutzten 
me .. .. . N 
ti dementsprechend später stets das ursprüngliche Salz. 
1- 
Tabelle 19. 
'ST m es a i z N 
Lösungswärme von KCl zu KCl.200 H,O bei 20:00° C. 
ra ö 
gs KCl „zur Analyse* Kahl- 
Priparat KC! „zur Analyse“ Kahlbaum; baum. Einmal aus #50 
me getrocknet bei 300° C kristallisiert; getrocknet 
bei 300° € 
ıde 
suchsnummer. . .. . . 1 4 5 8 9 
RN Et < 1) 25 25-4879 25-4785 25-4771 25-4849 25-4771 
. Wasser (korr.) ..... . | 1231-67 1231-22 1231-15 1231-51 1231-11 
angstemperatur .. . . | 0.226° 0.218° ..1 0:214° 0.223° 0.228° 
temperatur ...... . | 0.231° 0.216° 0.216° 0.230° 0.232 
hlungskorrektion . . . | — 0.0005 0° + 0.0005° 0° 0° ö 
r. für den Nachgang. . | 0° 0° 0° — 0.0005° + 0.0005 N 
".Endtemperatur ..... | 0.2305° 0.216‘ 0.2165° 0.2295° 0.232 N 
ntiometerablesung | 
Westonelemente ..... | 11500-7 11585-0 11582-1 12209-.2 12209-5 
Erwärmungsstrom . . | 12505-9 12596-0 12590-9 14383-6 14374-9 
utialdifferenz . . . . . 11-0631 Volt 11-0617 Volt | 11-0600 Volt | 11-9858 Volt 11-9782 Volt 
ve erstand des Rührers. . , 24-0368 2 24.0397 22 24.0387 2 24.0600 2 24-0596 4 ; 
er des Erwärmens . .. | 1233-7 Sek. | 1227.2 Sek. 1230-2 Sek. | 1053-2 Sek. 1052-9 Sek. ü 
in Mführte Calorien ..... 1501-36 1492-90 1496-15 1502.96 1500-66 | 
ER iel zugeführt .. . . . 6-25 | 3-31 8:65 5:99 h 
venig zugeführt . .. . . ie 2.65 _ i ni : 
\b- rauchte Calorien ... 1495-11 1495-55 1492.84 1494-31 1494-67 
ıen 
ngewärme . .. 2... — 4374 — 4377 — 4369 | — 4372 — 4374 
e .. 
ji Mittelwert — 4573 Grammcalorien. 
ale 








Als Normalwert der Lösungswärme von KCl zu KÜl- 
bei 20-00° C finden wir also — 4373 + 2 Grammcalorien. 


200 H,O 
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In der folgenden Versuchsreihe schmolzen wir unser KCl und 
kühlten es sodann in verschiedenen Weisen. Tabelle 20 enthält die 
Lösungswärme der so vorbehandelten Präparate. Das in Versuch ? 
benutzte Präparat war nach dem Schmelzen zwischen zwei gekühlten 
Kupferplatten (vgl. $ 17) abgeschreckt worden; in Versuch 3 befand 
sich der benutzte Tiegel mit der Schmelze in Eiswasser; in Versuch 4 
war das geschmolzene Salz in Stangenform zum Erstarren gebracht, 
indem man es in eine durch Quecksilber gekühlte eiserne Gussforn 
ausgoss. In dieser Weise vermieden wir das Pulvern oder Zerstossen 
der Schmelzen (welches eventuell zu einer Umwandlung des Salzes 
hätte führen können). Die Stangen wurden ohne weiteres in Lösung 
gebracht. 

Keine der genannten Manipulationen änderte die Lösungswärme im 
geringsten. In Versuch 2 und 3 war das Salz im Platintiegel auf den 
Gasgebläse geschmolzen worden. Das Produkt reagierte zwar alkalisch, 
aber der Alkaligehalt war äusserst gering (0-001 g pro 1 Mol KÜl). 

Auch im elektrischen Ofen schmolzen wir das Salz, dabei blieb 
es völlig neutral. Die Lösungswärme (Versuch 6 und 7) blieb gleich 
dem Normalwerte. 

Enthält das KCl grössere Mengen Alkali, so lässt sich das leicht 
beim Calorimetrieren nachweisen. 

LANGE und DüÜrr!), welche die Versuche von BERTHELOT und 
Ivosvay am KCl, NaCl und Nabr wiederholten und die von diesen 
Forschern an den genannten Salzen erhaltenen Resultate nicht be- 
stätigen konnten, schrieben betreffs des Einflusses von Verunreini- 
gungen: „Eine einfache Überschlagsrechnung ergibt, dass etwa 1%, 
Hydroxydgehalt genügen würde, um eine positive Verschiebung der 
Lösungswärmen von der bei BERTHELOT und ILosvay angegebenen 
Grössenordnung zu verursachen. Falls dann die Aufbewahrung der 
Salze nicht unter Ausschluss der Luftfeuchtigkeit und CO, erfolgt ist. 
könnte man auch die nachträgliche allmähliche Verschiebung zu nega- 
tiveren Werten verstehen.‘ 

47. Um diese Hypothese von LanGE und DÜrR auf ihre Stich- 
haltigkeit zu untersuchen, schmolzen wir feuchtes KCl auf dem Ge 
bläse bei etwa 1200° ©. Aber auch jetzt (Versuch 10) zeigte das schwach 
alkalisch reagierende Salz dieselbe Lösungswärme als vor dem Schmel- 
zen, und der Alkaligehalt betrug nur 0,01%. Die Hypothese, das 


1) LANGE und Dürr, Z. Elektrochem. 32, 85. 1926. 
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die abweichenden Resultate von BERTHELOT und IrLosvay der Zer- 
setzung ihres Präparats zuzuschreiben wäre, lässt sich also nicht auf- 
recht erhalten. 

48. Wir führten ferner zu verschiedenen Zeiten und in Arbeits- 
räumen, in denen niemals chemisch gearbeitet war, einige Versuche 
mit geschmolzenem und langsam abgekühltem bzw. abgeschreckten 
KClaus. Keime von KÜl, welches bei gewöhnlicher Temperatur stabil 
ist, waren somit möglichst weit entfernt. Stets fanden wir den nor- 
malen Wert der Lösungswärme. 

Hiermit ist das von BERTHELOT und 1lLosvAY beschriebene Re- 
sultat noch stets unerschüttert geblieben, aber gleichfalls unerklärt. 

Mit LangE und Dürr!) könnte man die Hypothese aufstellen, 
dass der Vergleich mit anderen Alkalihaloginden lehrt, dass wahr- 
scheinlich bei tiefer Temperatur ein Umwandlungspunkt «-KÜl 
ß-KCl existiert. Es bleibt indes schwer einzusehen, wie diese ‚„raun- 
zentrierte‘‘ Form sich aus der Schmelze gebildet hat. 

Als mögliche Erklärung tritt die Annahme in den Vordergrund, 
dass eine Spur irgendeiner Verunreinigung das Kristallisieren in dieser 
Form infolge von Isomorphie einleitet. 


b) Messungen bei 25° C. 

49. Um den Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme des AÜ! 
experimentell festzustellen, führten wir einige Versuche aus bei 25:00, 
und zwar in der bisher benutzten Konzentration. Das Präparat K(! 
KAHLBAUM ‚„‚zur Analyse“, welches bei diesen Versuchen (11, 12, 13 in 
Tabelle 21) zur Verwendung kam, war bei 300° C getrocknet (vgl. $ 46). 

Die Lösungswärme des KGl zu KCl- 200 H,O bei 25-00° C ergab 


sich zu — 4191-2 Grammcalorien. Der Temperaturkoeffizient ist 
4373 — 4191 „, , Grammcealorien 
dann - — 36-4 - 
5 Grad 


Zusammenfassung. 

50. Die Lösungswärme von KÜl zu KÜl:200 H,O bei 20:00 ( 
bzw. bei 25:00°C wurde zu — 4373 +2 bzw. zu — 4191 +2 Gramm- 
calorien ermittelt. 

Diese Werte ändern sich nicht, wenn man das Salz den verschie- 
densten thermischen Vorbehandlungen aussetzt. 


1) LANGE und DÜRR, Z. Elektrochem. 32, 85. 1926. 
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Tabelle 21. 
Lösungswärme von KCl zu KCl.200H,0 bei 25.00°C. 





KCl „zur Analyse“ Kahlbaum ; 


Präparat 5 
getrocknet bei 300° C 





Versuchsnummer ... . | 11 | 12 13 
Gew. Salz (korr.) .... . | 25.9192 25-8900 25-8988 
(Gew. Wasser (korr.).... | 1251-33 1251-33 1251-33 
Anfangstemperatur. ... | 0.489 ' 0.500 0.483° 
Endtemperatur 0.489 ° 0.503 0.485° 
Strahlungskorrektion . | + 0-0005° + 0.0005° | 0° 
Korr. für den Nachgang | — 0-004° — 0.001° — 0.001° 
Korr. Endtemperatur. . 0.4855° | 0.5025 0.484 ° 
Potentiometerablesung 

a) Westonelemente. .  12118-7 | 12117-.8 121223 

b) Erwärmungsstrom | 14082-7 | 14084.0 14089.8 
Potentialdifferenz. ... . | 11-8227 Volt, 11-8247 Volt 11-8251 Volt 
Widerstand des Rührers | 24-0735 2 | 24.0735 2 | 24-0735 2 
Dauer des Erwärmens. | 1046-6 Sek. | 1050-2 Sek. | 1050-0 Sek. 
Zugeführte Calorien . . | 1452.36 1457-84 1457-68 
Zu viel zugeführt. ... . = 3:38 1-35 
Zu wenig zugeführt .. | 4-73 — — 
Verbrauchte Calorien . 1457-09 | 1454-46 1456-33 


Lösungswärme — 4192 |— 4189 — 4193 


Mittelwert — 4191 Grammealorien. 


Es gelang uns ebensowenig wie Wı. OstwAuLp, N. und Wr. BEKE- 
TOFF, Wüst und LANGE, LANGE und DüÜRrR einen solchen Einfluss 
beim KCl zu konstatieren. 

Die Möglichkeit der Existenz einer allotropen Modifikation des 
KCl bei tiefer Temperatur lässt sich zwar beim Vergleich mit dem 
Verhalten anderer Alkalihalogenide vermuten, bisher ist diese jedoch 
nicht bewiesen worden. Die Werte für die Lösungswärme des KCl 
zu KCl- 200 H,O, welche von verschiedenen Autoren nach der Publi- 
kation von BERTHELOT und ILosvay ermittelt wurden, haben wir nach 
teilweiser Neuberechnung untereinander verglichen. Ein Standardwert 
liess sich daraus nicht ableiten, da die Einzelbestimmungen grosse 
Differenzen aufweisen, welche sich wohl schwerlich anders erklären 
lassen, als durch Fehler in den calorimetrischen Verfahren. 
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Sechstes Kapitel. 
Die Lösungswärme des Natriumchlorids. 
l. Die vorhandenen Literaturangaben. 
51. THomsEn!) bestimmte die Lösungswärme des NaCl zu Nall 
- 200 H,O bei 10° © zu — 1173 bzw. — 1182 Grammealorien. Benutzt 
man die von 'THOMSEN ermittelte spezifische Wärme jener Na(l- 
Lösung (0-962), die nur wenig von der von TH. W. RiCHARDS und 
TOWE?) bestimmten 0-9605 bei 20°C verschieden ist, so liefert die 
erste Bestimmung den Wert — 1165 bei der Anfangstemperatur 16-7°C, 
die zweite — 1174 bei derselben Temperatur. Auf 20-0° C umgerechnet 


27 Grammealorien 


| Temperaturkoeffizient ergeben diese Zahlen die 


Grad 
Werte — 1077 und — 1086, Mittel — 1082 Grammcealorien. 
BERTHELOT und lLosvay?°) stellen die Lösungswerte des NaCl zu 
NaCl - 100 H,O als Temperaturfunktion dar mittels der Formel: 
— 1260 429-5 (t — 15). 
Für 20-0° © liefert dieselbe den Wert — 1112, für 25°0°C — 965 Gramm- 
calorien. Der von BERTHELOT und IrLosvay benutzte Temperatur- 


29.5 Grammealorien 


koeffizient ist in einem grösseren Temperatur- 


Grad 
intervall bestimmt worden, infolgedessen ist dieser Wert möglicher- 
weise beeinflusst durch die Abhängigkeit des Koeffizienten von der 
Temperatur. Das von diesen Forschern benutzte Präparat war auf 
eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt worden. Eine 
Neuberechnung würde wahrscheinlich etwas abweichende Werte lie- 
fern. Dieselbe lässt sich indes nicht ausführen, weil die Autoren die 
nötigen Daten nicht geben. 

S. ZEMCZuUZnY und F. RamBAcH®) sowohl wie BRÖNSTED?°) teilen 
Werte für die Lösungswärme des NaCl mit, geben aber die Versuchs- 
temperatur nicht an. 

M. RanDaLL und C. S. Bısson®) fanden bei 25°C die Lösungs- 
wärme von NaCl zu NaCl -100 H,O zu — 973 Grammealorien. Die 
von ihnen benutzte Calorie (4182 Joule) ist eine andere als die, welche 
wir verwenden (4:1842 Joule). Dies hat indes keinen Einfluss auf die 


1) 'THOMSEN, J. pr. Chem. (2) 16, 323. 1877. 2) Te. W. RıcHarps und Row, 
J. Amer. Chem. Soc. 48, 770. 1921. 3) BERTHELOT und ILosvay, Ann. Chim. 
Phys. (5) 29, 198. 1883. 4) S. ZEMczuzny und F. RAMBACH, Z. anorgan. Chem. 
65, 403. 1910. 5) BRÖNSTED, Z. physikal. Chem. 56, 645. 1906. 6) M. Rar- 
par und C.S. Bıssos, J. Amer. Chem. Soc. 42, 347. 1920. 
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Berechnung. Sie arbeiteten nichtadiabatisch und verwendeten jedes- 
mal etwa 0-5 Mol Salz, im Gegensatz zu den unten aufzuführenden 
Autoren, die mehr zu Mikroapparaturen neigten. Der Vorteil des von 
RıyparntL und Bısson benutzten Verfahrens liegt in der Tatsache, 
dass die auftretende Wärmetönung bedeutend ist, und dass bei der 
Umrechnung auf die Grammolekel ein kleiner Faktor (2) zur Verwen- 
dung kommt. Aus ihren Doppelversuchen ergibt sich, dass die Ge- 
nauigkeit etwa 6 Grammcalorien betrug. 

CoLsons!) Untersuchungen umfassten die Lösungswärme in dem 
Gebiete der Endkonzentrationen 12-5 bis 36 g pro Liter Wasser. Wir 
haben bereits in unserem Kapitel über das AXCl darauf hingewiesen, 
dass seine Bestimmungen wenig genau sind. Auch die Art und Weise 
der Berechnung gibt er nicht an, so dass aller Grund vorliegt, anzu- 
nehmen, dass er nur dem in der Lösung vorhandenen Wasser Rech- 
nung getragen hat. Bei der Konzentration 36 g NaCl pro Liter fand 
er die Lösungswärme zu — 1070; bei der Konzentration 25 g pro Liter 

1117 Grammcealorien; in beiden Versuchen bei 21°C als mittlere 
Versuchstemperatur. Hieraus ergibt sich für die Lösungswärme des 
NaCl zu NaCl -100 H,O (32-5 g pro Liter) — 1086 Grammcalorien bei 
2°C. 

Wüst und LANGE?) geben für die Lösungswärme des NaCl zu 
NaCl 100 H,O bei 25°C den Wert — 979. Für das von ihnen ver- 
wendete Verfahren gilt dasselbe, was wir bereits bei der Besprechung 
des KCl erörterten (S. 335). 

LiPsETT, JOHNSON und Maass?) studierten die Lösungswärme in 
Wasser von grobkörnigem NaCl sowie von solchem, das sich in fein- 
zerteiltem Zustande beim Sublimieren des Salzes gebildet hatte. Für 
die grösseren Kristalle fanden sie bei 20°C — 1095, bei 25°C — 970 
Grammcalorien bei der Endkonzentration NaCl 100 H,O. Das subli- 
mierte Salz zeigte ceteris paribus eine Lösungswärme, welche 12 bis 


15 Grammcalorien pro Mol weniger negativ war, als die des grob- 
körnigen. Die genannten Zahlenwerte lassen sich durch Interpolation 
(über höchstens 5 Grammcalorien) aus den mitgeteilten Daten ab- 
leiten. Die Versuche liessen sich auf etwa 3 Grammecalorien reprodu- 
zieren, obwohl mit sehr geringen Salzmengen (etwa 2g in jedem Ver- 


!) Corsos, C.r. 161, 414. 1915. 2) Wüsrt und LAanGe, Z. physikal. Chem. 
116, 161. 1925. 3) LIPSETT, JOHNSON und Maass, J. Amer. Chem. Soc. 49, 925, 
1940. 1927. 50, 1030. 1928. 
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such) und nur 50 g Wasser operiert wurde. Die von diesen Autoren 
benutzte Calorie differiert 0.05%, von der in unserer Arbeit verwen- 
deten. Für die Berechnung bedingt dies indes keinen Unterschied. 

52. Die oben erörterten Daten für die Lösungswärme des NaÜl 
zu NaCl-100 H,O bei 20-0 und 25-0° C lassen sich wie folgt zusammen- 
fassen (pro Mol NaCl): 


Temperatur 20° C Temperatur 25° C 
- 1082 Grammcealorien (THOMSEN) —_ 
— 1112 E BERTHELOT und ILosvAYy) — 965 (BERTHELOT) 


— — 973 (RAnDALL und Bıssox) 
= — 978 (Wüsrt und LANGE 


1095 . LiPsETT, JOHNSON und — 970 (LiPsETtT, JOHNSON uud 
MAAsSs) MAASsSs) 
— 1100 . COHEN und Kooy — 965 (CoHEN und Kooy'. 


Der grösste Unterschied zwischen den neueren Daten beträgt bei 
20°C nur 5 Grammcalorien, bei 25° C dagegen 13 Grammealorien, 
d.i. 1-3%. Da es hier einen sehr einfachen Fall gilt und der Grund 
der Differenzen wahrscheinlich nicht in den Präparaten zu suchen ist, 
ergibt sich, dass die verwendeten calorimetrischen Methoden noch mit 
grösseren Fehlern behaftet sind. Es ist uns demnach nicht möglich, 
hier einen Normalwert anzugeben, und es bleibt ein Desideratum, 
Neubestimmungen nach der adiabatischen Kompensationsmethode 
auszuführen. 

Eigene Messungen. 
a) Bei 20:00° C. 

53. Die geringe Wärmetönung, welche das Auflösen des NaCl in 
Wasser begleitet, veranlasste uns dazu, als Endkonzentration Na! 
-100 H,O zu wählen. Das verwendete Salz war NaÜl ‚zur Analyse“ 
von KAHLBAUM, welches bei 300° C getrocknet war. Nach dieser Vor- 
behandlung war es völlig wasserfrei (vgl. bei KCl, $46). Nachdem 
die ersten vier Versuche (1, 2, 8 und 9, Tabelle 22) ausgeführt waren, 
kristallisierten wir einen Teil des Präparats aus Wasser um und 
trockneten abermals bei 300°C. Die Lösungswärme dieses Präparats 
(Versuch 14, Tabelle 22) ergab sich gleich der des ursprünglichen Pro- 
dukts. Letzteres wurde dementsprechend ohne weiteres zu den wei- 
teren Messungen verwendet. 

Als Mittel sämtlicher Versuche fanden wir für die Lösungswärme 
von NaCl zu NaCl- 100 H,O bei 20-00° C den Wert — 1100 +4 Gramm- 
calorien. 
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Tabelle 
Lösungswärme von NaCl zu NaCl.100 H,O bei 20-00° C. 





NaCl 
„zur Analyse“ 
Kahlbaum; ein- 
mal aus Wasser 


NaCl „zur Analyse* Kahlbaum; 


Präparat getrocknet bei 300° C 


nt IN) 


uud 


bei 
’jen, 
und 
ist, 

mit 
lich, 
um, 


1ode 


/L in 
Yacl 
yae“ 
Vor- 
dem 
Iren, 
und 
ırats 
Pro- 


wei- 


irme 
mm- 


krystallisiert 





suchsnummer .. . . 
v. Salz (kom) . ..... 
v. Wasser 'korr 

fangstemperatur. . . 


Kitemperatur 


ıhlungskorrektion 
tr. für den Nachgang 
rr. Endtemperatur. . 
entiometerablesung 
Westonelemente. . 
) Erwärmungsstrom 
entialdifferenz. . . . 
derstand des Rührers 


hier des Erwärmens. 


eführte Calorien . . 
viel zugeführt. ... . 
wenig zugeführt . . 
brauchte Calorien . 


kuneswärme 


1 
39.9570 
1231.31 
0.221° 
0.213° 

+ 0.0005 
0° 
0.2135° 


13089-3 
10202-1 
7-92975 Volt 
24.0398 2 
1191-1 Sek. 
744.62 

9.94 

7154-56 


E 
| 39.9604 
| 1231-45 
0.221° 
0.221° 
0° 

ı 0° 

0.221 ° 


13084-9 
10202-2 
7-93249 Volt 
24.0399 2 
1201-1 Sek. 
751.39 


751-39 
— 1099 


8 
40-6198 
| 1251-33 
0.1695 ° 
0.168 ° 
+ 0.0005° 
— 0.001 ° 
0.1675 


130447 
11170.9 
8-71245 Volt 
24.0739 2 
1010-1 Sek. 


| — 1099 


Mittel — 1100 Grammealorien. 


9 
40-6184 
1251-33 
0.174° 
0.172° 
0° 
— 0-0005° 
0-.1715° 


13045-0 
11168-4 
8-71030 Volt 
24.0736 2 
1011-0 Sek. 
761-51 


14 
40.0943 
1251-33 
0.176° 
0.164 ° 
0° 
— 0.001 
0.163 


13168-0 
11538-9 
8-91520 Volt 
24.0747 2 
930-0 Sek. 


54. In der nunmehr folgenden Versuchsreihe (Tabelle 23) kamen 
Präparate zur Verwendung, welche in sehr verschiedener Weise vor- 
behandelt waren. Für Versuch 6 und 7 benutzten wir ein Präparat, 
das geschmolzen und in einer eisernen Gussform in Stangen gegossen 
war. Diese Form war in Quecksilber gekühlt. 

Das zu Versuch 3 benutzte Präparat war nach dem Schmelzen 
zwischen zwei Kupferplatten abgeschreckt worden (vgl. $ 17); das in 
den Versuchen 4 und 5 verwendete Präparat war im Platintiegel ge- 
schmolzen und dasselbe wurde sodann in Eis gekühlt. 

Der so gefundene Mittelwert betrug — 1097 Grammcalorien, war 
somit innerhalb der Versuchsfehler gleich dem Normalwerte. Alles, 
was wir beim K’Cl ausführten ($$ 43 und 50) über die merkwürdige Tat- 
sache, dass nach PERSON und BERTHELOT und Irosvay ein Einfluss 
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Tabelle 23. 
Lösungswärme von NaCl zu NaCl .100 H,O bei 20-00° C. 





NaCl 
„zur Analyse“ 
Kahlbaum; ge- 
schmolzen und 


NaCl „zur Analyse“ 
Kahlbaum; geschmolzen 
und in Stangenform, 
abgeschreckt 


Präparat Kahlbaum; geschms) 


und abgeschreckt 


NaCl „zur Analyse 


abgeschreckt 





- 


Versuchsnummer . 6 f 3 4 b) 
Gew. Salz (korr.) ... . - | 39.9696 | 39.9691 39.9573 | 39-9608 39.9558 
Gew. Wasser /korr.) 1231-68 ' 1231-68 1231-33 | 1231-41 1231-31 
Anfangstemperatur. . 0.226 ° | 0.225° 0.226 ° 0.229° 0.220 
Endtemperatur ..... 0.228° | 0.2250 0.228° 0.230° 0.220; 
Strahlungskorrektion — 0.0005° + 0.0005° 0° 9° 0‘ 
Korr. für den Nachgang 0° | 0° 0° 0° 0 
Korr. Endtemperatur. . 0.2275° | 0.2255 0.228° 0.230° 0.220 
Potentiometerablesung “ 

a) Westonelemente. . 13112-.3 13116-6 13086-4 13088.7 1309-8 
b) Erwärmungsstrom 10219-8 | 10220.7 10203-2 10203-8 ' 102088 
Potentialdifferenz. . ...  7-92957 Volt | 7-92767 Volt 7-93236 Volt  7.93143 Volt | 7.9290 
Widerstand des Rührers 24-0420 2 | 24.0426 2 24-0396 4 24-0397 2 | 24.0405 1 
Dauer des Erwärmens. 1200-9 Sek. | 1201-0 Sek. 1201-3 Sek. 1201-5 Sek. | 1201.24 
Zugeführte Calorien .. 750.65 ı 750-33 751.50 751.44 750.81 

Zu viel zugeführt. ... 1-99 | 0.66 2.65 1-33 0-66 
Zu wenig zugeführt . . - - _ _ _ 
Verbrauchte Calorien . 748.66 749.67 748-85 750.11 750.15 
Lösungswärme ..... — 1095 — 1097 - 1096 1097 1098 


der thermischen Vorgeschichte auf die Lösungswärme des KCl niemals 
wieder konstatiert wurde, lässt sich für das NaCl wiederholen. 

Die Möglichkeit, dass eine zweite Modifikation des NaCl auftritt. 
bleibt demnach bestehen, aber die Wahrscheinlichkeit, dass eine solche 
sich tatsächlich bildet, scheint gering. 

Die Ergebnisse der oben (S.343) erörterten Versuche von Lirsett, 
JOHNSON und Maass, welche sich speziell mit dem Zusammenhang 
zwischen der Oberfläche und der Lösungswärme des NaCl beschäftigen. 
könnten zur Annahme führen, dass es sich dabei um die Bildung einer 
neuen Modifikation des NaCl gehandelt habe. Das sublimierte Na@! 
zeigte ja eine weniger negative Lösungswärme als das grobkörnige (aus 
Wasser kristallisierte) Salz. Da dort aber eine konstante Abweichung 
(12 bis 14 auf 900 Grammcalorien) gefunden wurde, so müsste man an- 
nehmen, dass sich in allen Fällen ein gleichgrosser Prozentsatz der 
metastabilen Form gebildet habe, es sei denn, dass man annimmt, 
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dass 12 Grammcalorien die Gesamtumwandlungswärme des subli- 
mierten NaCl in die reine zweite Modifikation darstelle. 
heute also die Auffassung der genannten Autoren, dass die Differenz 
der Lösungswärmen einer solchen zwischen den Oberflächenenergien 
der untersuchten Präparate entspräche, mit Recht verteidigen. 


b) Bei 25-00° C. 


“s lässt sich 


55. Da NaCl nach dem Schmelzen manchmal etwas alkalisch 


reagiert, überzeugten wir uns (wie es beim KCl geschehen war, vgl. 
$46) davon, dass diese Zersetzung eine Erklärung für eine abwei- 
chende Lösungswärme nicht sein kann. 

Bei den Versuchen 11 und 12 (Tabelle 24) hatten wir NaCl bei 
1200°C auf dem Gasgebläse geschmolzen. 
stimmten wir nunmehr bei 25-00°C. Dieselbe war ungeachtet des Alkali- 
gehalts normal geblieben ; dieser Gehalt war denn auch äusserst gering. 


Lösungswärme 


Tabelle 24. 


Die Lösungswärme be- 


von NaCl zu NaCl.100 H,O bei 25.00°C. 





Präparat 


| NaCl „zur Analyse“ Kahl- 
| baum; getrocknet bei 300° © 


NaCl „zur Analyse“ Kahl- 
baum; geschmolzen und 
abgeschreckt; alkalisch 





Versuchsnummer 


Gew. Salz (korr. 


Gew. Wasser (korr.) .... . 


Anfangstemperatur 
Endtemperatur 


Strahlungskorrektion . . . 
Korr. für den Nachgang. . 


Korr. Endtemperatur 
Potentiometerablesung 
a) Westonelemente . 


} 


Potentialdifferenz 


Widerstand des Rührers. . 


Dauer des Erwärmens 


Zugeführte Calorien.... 


Zu viel zugeführt 


Zu wenig zugeführt... . 
Verbrauchte Calorien ... 


Lösungswärme 


) Erwärmungsstrom . . 


10 
40.6311 
1251-33 
0.483° 
0.465 
0° 
— 0.0025 
0-.4625° 


13013-9 
11146-5 
8-71400 Volt 
24.0739 2 
853-2 Sek. 
643.19 

27-68 

670-87 


— 965 


Mittel — 965 Grammealorien. 


13 
40.6224 
1251-33 


| 0.469° 
| 0.470° 


+ 0.0005° 


| — 0-.001 o 


0.4695 


| 13037-3 
' 11165-0 


8.71279 Volt 


| 24.0748 2 
' 890-2 Sek. 


670.87 
0-68 


670.19 
— %5 


11 
40.5953 
1251-33 
0.473 
0.473° 
+ 0.0005 
— 0-0015° 
0.472° 


' 13030-5 


11157-7 
8-71164 Volt 
24.0740 2 
890-1 Sek. 
670.64 

1-35 

671.99 


— 968 


12 
40-6202 
1251-33 
0-470° 
0-477° 

— 0-0015° 
— 0.003° 
0-4725° 


13035-9 
11162.0 
8-71138 Volt 
24.0738 2 
890.0 Sek. 
670-53 
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Die beiden Versuche 10 und 13 (Tabelle 24) waren bei 25-00° C mit 
NaCl ausgeführt, welches bei 300° C getrocknet war. Dabei war unser 
Zweck, den Temperaturkoeffizienten der Lösungswärme zu ermitteln, 
um unsere Resultate mit denen anderer Forscher vergleichen zu kön- 
nen. Wir finden für die Lösungswärme von NaCl zu NaCl - 100 H,O 
bei 25°C den Wert — 965 -+-2 Grammcalorien. 

Der 'Temperaturkoeffizient ergibt sich zu 


1100 — 965 27 Grammcalorien 

5 er Grad 
RıicHARDS und Row!) berechneten aus ihren Versuchen diesen 
Grammcalorien 

Grad 
BERTHELOT und ILosvayY?) fanden experimentell 29-5, Lipsert, 
Grammcealorien 


Wert gleichfalls zu 27 


JOHNSON und Maass?) 25 - 
Grad 
Zusammenfassung. 
56. Es wurde die Lösungswärme von NaCl zu NaCl 100 H,0 
bei 20-00° und 25°00° C bestimmt. Gefunden wurde — 1100 --4 bzw. 
- 965 --2 Grammealorien pro Mol Nadl. 





Die Wiederholung der Untersuchungen von PERSON und von 
BERTHELOT und 1Losvay, welche einen Einfluss der thermischen Vor- 
geschichte des Salzes auf dessen Lösungswärme festgestellt hatten, 
lieferten ein negatives Resultat. 

Aus dem Vergleich mit dem Verhalten anderer Alkalihalogenide 
lässt sich für NaCl, wie es auch beim KCl der Fall ist, auf die Exi- 
stenz einer zweiten Modifikation schliessen, welche bei tiefer Tempe- 
ratur auftreten könnte. Die Möglichkeit bleibt dennoch bestehen, dass 
bei den Studien von PERSON und bei denen von BERTHELOT und 
ILosvayY eine allotrope Umwandlung eines «-NaCl in ß-NaCl eine 
Rolle gespielt hat. Die in der Literatur vorhandenen Werte der Lö- 
sungswärme des NaCl zu NaCl -100 H,O, welche nach den Publi- 
kationen von PERSON und von BERTHELOT und ILosvay bestimmt 
sind, liefern auch nach einer Neuberechnung und Reduktion auf die- 
selbe Temperatur eine Zahlenreihe, welche grosse Abweichungen auf- 


1) Tu. W. RıicHARDs und Rowe, J. Amer. Chem. Soc. 53, 770. 1921. 2) BEr- 
THELOT und ILosvAY, Ann. Chim. Phys. (5) 29, 198. 1883. 3) LiPSETT, JOHNSON 
und Maass, J. Amer. Chem. Soc. 49, 924, 1940. 1927. 
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mit weist. Es ist demnach nicht möglich, heute einen Normalwert daraus 

































Iser abzuleiten. Da in diesen Fällen das Auftreten einer allotropen Modi- 
eln, fikation nieht wahrscheinlich war, ist die Ursache wohl auf die be- 
ön- nutzten calorimetrischen Verfahren zurückzuführen. Neubestimmung 
1,0 bleibt erwünscht. 
Allgemeine Zusammenfassung. 
Während wir für Einzelheiten auf die Zusammenfassungen hin- 
weisen, welche in vorliegender Abhandlung am Schluss eines jeden 
Kapitels gegeben wurden, fassen wir die allgemeinen Ergebnisse in 
sen folgendem zusammen: 
Die Untersuchungen der letzten Jahre hatten ergeben, dass die 
physikalisch-chemischen Konstanten fester Stoffe, wie dieselben bisher 
wi ermittelt wurden, öfters sehr grosse Fehler enhalten. Häufig lässt sich 
dies erklären durch die physikalischen Verunreinigungen, welche 
die betreffenden Objekte enthielten. 
Anschliessend an die Untersuchungen von PERsoN (1851) und 
1,0 BERTHELOT und IrLosvay (1883) über den Einfluss der thermischen 
a Vorgeschichte auf die Lösungswärme der Salze, haben wir an fünf 
oje Salzen eine systematische Untersuchung nach dieser Richtung ange- 
stellt, nachdem deren Lösungswärme für die bei 20° C stabilen, che- 
Er misch und physikalisch reinen Modifikationen ermittelt war. 
Br Beim KCl und NaCl haben wir einen derartigen Einfluss nicht 
ri konstatieren können, dagegen wohl beim K,8SO,. KNO, und T1,SO,. 
ide Im allgemeinen ergab sich, dass die reine, geschmolzene Substanz \ 
no auch beim schnellen Abkühlen sich völlig in die bei der Endtempe- » 
ratur stabile umwandelte, so dass nach dem Abschrecken die Lösungs- ! 
n wärme nur wenig oder gar nicht von dem normalen Wert abwich. 
m Dagegen zeigte sich beim K,SO,, dass bei Gegenwart einer Spur 
ER Zersetzungsprodukt die abgekühlte Schmelze einen sehr bedeutenden 
Lb- Prozentsatz der metastabilen Modifikation enthielt. | 
bii- Waren die Salze oberhalb ihrer Umwandlungstemperatur aber 
“u unter ihrer Schmelztemperatur erhitzt worden, so ergab sich, dass | 
die- nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur der Gehalt an metastabiler 
uf Modifikation häufig grösser war, als nach dem Schmelzen und Ab- 
schrecken. Zuzugeben ist, dass stets die Möglichkeit bestehen 
Bun bleibt, dass Fälle eintreten, die sich den hier gegebenen Regeln nicht 
(SON anschliessen, wobei zu beachten ist, dass unsere heutigen Kenntnisse 


über das Auftreten allotroper Formen noch äusserst dürftig sind. 
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Im allgemeinen lässt sich aber sagen, dass von calorischen Werten, 
welche ohne Angabe der thermischen Vorgeschichte und der Art und 
Weise der Darstellung der verwendeten Objekte mitgeteilt wurden 
(wobei wir eventuelle Fehler in den verwendeten kolorimetrischen 
Versuchsverfahren ausser Betracht lassen), die, welche sich auf KC] 
und NaCl beziehen, mit ziemlich grosser Sicherheit akzeptiert werden 
können, die, welche sich auf das TI,SO, beziehen, unter Vorbehalt, 
dass aber jenen, welche sich auf das A,SO, und KNO,; beziehen, irgend- 
welche Bedeutung nicht zukommt. 


Utrecht, vax ’T Horr-Laboratorium. 
Juni 1928. 
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Über die Geschwindigkeit der Ionenaufnahme 

durch die Pflanze. 

Von 

M. v. Wrangeli-Hohenheim (Fürstin ANDRONIKOW). 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 9. 28.) 






























Als ich im Sommer 1922 auf Aufforderung der Kaiser Wilhelm- 
Gesellschaft als Gast in das Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische 
Chemie und Elektrochemie eintrat, um meine Arbeiten über die Auf- 
nahme der Phosphorsäure durch die Pflanze fortzusetzen, machte mich 
Herr Geheimrat HABER in einem unserer ersten Gespräche darauf auf- 
merksam, dass eine erfolgreiche Durchführung dieser Arbeiten nur 
denkbar sei bei Anwendung einer feinen und schnell arbeitenden Me- 
thode zur Bestimmung der Phosphorsäure in verdünnten Lösungen. 
Bis dahin wurden in der Agrikulturchemie die gewöhnlichen gravi- 
metrischen Methoden angewandt; in verdünnten Lösungen haupt- 
sächlich die Fällung der Phosphorsäure mit Molybdän nach STUTZER; 
diese Methode verlangt mindestens 1 mg P,0,. Da die Bodenlösungen 
vielfach nur ?/jo mg im Liter enthalten, so bedeutet dies die Not- 
wendigkeit, sehr grosse Mengen von Bodenlösungen zu gewinnen und 
einzudampfen. An diesen Schwierigkeiten scheiterte die grundlegende 
und massenweise Durchführung solcher Untersuchungen, die uns einen | 
Einblick über die Vorgänge in Bodenlösungen und die Fähigkeit der 
Pflanze, diese Bodenlösungen zu verwerten, gewährt hätten. Die schöne 
Apparatur des Kaiser Wilhelm-Instituts gestattete mir eine schnelle 
Nachprüfung der verschiedenen chemischen und physikalisch-chemi- 
schen Methoden zur Bestimmung kleiner Phosphorsäuremengen !). Für 
unsere Zwecke erwies sich die colorimetrische Bestimmung der Blau- 
färbung des fünfwertigen Molybdäns bei Gegenwart von Phosphor- i 
säure als sehr brauchbar, wobei in der Hauptsache die von DfxıG£s?) 
angegebenen Bedingungen eingehalten wurden. Die Methode, die wir 
in den letzten Jahren immer weiter ausgebaut haben, gestattet es uns, 
in einigen Minuten 0-005 mg P,O, in 100 cm? mit einem Fehler von 


gene jene > 


1) v. WRANGELL, Colorimetrische Methode zur schnellen Bestimmung von 
Phosphorsäure in sehr verdünnten Lösungen. Landw. Jahrb. 1926. 2) DeEnıGEs, 
Cr. 171, 802. 1920. 
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nicht mehr als etwa 2%, zu bestimmen; man kann auch noch tiefer 
bis zu 0-001 mg heruntergehen, wobei naturgemäss die Genauigkeit 
abnimmt. Mit zahlreichen Mitarbeitern habe ich in den nun folgenden 
Jahren eine grosse Menge von Böden untersucht und zwar die Konzen- 
tration der natürlichen durch Pressmethoden gewonnenen Bodenlösun- 
gen, sowie wässeriger Bodenextrakte. Wir konnten feststellen, dass na- 
türliche Bodenlösungen im Minimum noch etwa 0:02 mg P,O, im Liter, 
im Maximum 20 bis 30 mg enthalten, wobei es sich hier einerseits um 
extrem arme Untergrundböden bzw. sehr reiche Gartenböden handelt: 
im allgemeinen halten sich die Konzentrationen zwischen 0-1 bis 2 mg. 

Es erschien von Interesse, in Wasserkulturen nun in Parallele 
zu diesen Feststellungen nachzuprüfen, wie sich die Versorgung der 
Pflanze mit Phosphorsäure innerhalb der in natürlichen Bodenlösungen 
gefundenen Konzentrationsgrenzen gestaltet. Wir stehen auf dem 
Standpunkt, dass die Pflanze ihren Bedarf an Salzen niemals unmittel- 
bar dem Boden, sondern auf alle Fälle der Bodenflüssigkeit entnimmt. 
Der Unterschied, ob eine Pflanze in einer Wasserkultur, in einem Vege- 
tationsgefäss oder im Freien wächst, ist, so gross er sich praktisch er- 
weisen mag, grundsätzlich nur darin zu erblicken, dass wir beim Wachs- 
tum im natürlichen Erdreich die Nährlösung (Bodenflüssigkeit) durch 
den Vorrat des Bodens verdickt sehen, aus welchem neue Bestandteile 
in Lösung übergehen, wenn die Pflanze die darin enthaltenen Anteile 
verbraucht. In den Gesprächen, die ich in dem Arbeitsjahr 1922/23 
im Kaiser Wilhelm-Institut mit Herrn Geheimrat HABer führte, kamen 
wir zu der Überzeugung, dass massgebend für das Gedeihen der Pflan- 
zen der Zustand ist, den die die Wurzeln umhüllende letzte Flüssig- 
keitsschicht annimmt unter der Wirkung des Verbrauchs gelöster Be- 
standteile seitens der Pflanze und der Nachlieferung seitens des Bodens. 
In dieser Auffassung werden alle übereinstimmen, die grundsätzlich 
den Fortschritt von der Verfolgung einfacher physikalischer und che- 
mischer Überlegungen und nicht von ungreifbaren unbestimmten Vor- 
stellungen erwarten, die dem alten Satze: ‚‚corpora non agunt nisi 
fluida‘“ widersprechen. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, 
gliedert sich die Frage des Zusammenhangs von Pflanzenwachstum 
und Bodenbeschaffenheit von selbst in zwei Teile, von denen der eine 
sich mit der Beziehung zwischen der Bodenbeschaffenheit und der 
Zusammensetzung der natürlichen Nährlösung beschäftigt, und der 
andere mit der Beziehung des Pflanzenwachstums zur Zusammensetzung 
der Nährlösung. 
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In älteren Literaturangaben findet man die Behauptung, dass die 
Pflanzen die Nährlösungen in bezug auf Stickstoff vollständig zu er- 
schöpfen imstande sind und dass das gleiche nahezu für Phosphor- 
säure und Kali gilt. Es fehlen aber bis jetzt die quantitativen Grund- 
lagen für diese Anschauungen. Wachstumsversuche, die ich 1923/24 
in Gemeinschaft mit Frl. A. v. Fıck in fliessenden Lösungen anstellte, 
zeigten, dass im allgemeinen eine Konzentration von 0-25 mg P,O, 
im Liter reichlich zur Versorgung der Pflanzen genügt, wenn wir die 
Durchflussgeschwindigkeit nur genügend schnell gestalten!). Herr 
PEIPERS und ich setzten diese Untersuchungen fort und stellten uns 
als Ziel, festzustellen, welches die letzten Mengen an Phosphorsäure 
sind, die eine Pflanze einer Lösung zu entnehmen vermag und wie die 
Geschwindigkeit der Entnahme aus Lösungen verschiedener Kon- 
zentration sich gestaltet. Um nicht nur einseitig die Bedingungen der 
Aufnahme des einen Ions zu prüfen, haben wir in Gemeinschaft mit 
Herrn ScHMID gleichzeitig Versuche mit der Stickstoffaufnahme an- 
gestellt, wobei wir sowohl die Aufnahme von NH,- wie NO,-Ionen 
verfolgten. 

Der Mechanismus und Chemismus der Salzaufnahme wird in 
neuerer Zeit hauptsächlich durch Permeabilitätsbestimmungen unter- 
sucht und zwar werden dabei die Methoden der Plasmolyse bzw. der 
Gewebespannung benutzt. Unter den zahlreichen Arbeiten in dieser 
Richtung seien diejenigen von HANNSTEEN-ÜRANNER, FITTING, LUNDE- 
GARDH und KAHHo erwähnt. Die Bedingungen, unter denen gearbeitet 
wird, sind keine natürlichen, es werden kleine Gewebsstücke verwandt, 
die Salzkonzentrationen sind hoch, die Beobachtungszeiten kurz. 
Ältere Arbeiten von WOLFF, neuere von HoAGLAND, PANTANELLI, 
LUNDEGARDH und PrAT prüfen die Salzaufnahme wachsender Pflanzen 
meist durch Ertragsbestimmungen und chemische Analyse der Pflan- 
zen; erst in letzter Zeit auch durch Analyse der Nährlösungen. PRAT?) 
bestimmt die Salzaufnahme durch dauernde Messung der elektrischen 
Leitfähigkeit der Nährlösung und weist nach, dass trotz der Abnahme 
des Volumens der Lösung infolge von Transpiration, eine dauernde 
Verdünnung infolge von Absorption durch die Pflanze zu beobachten 
ist, wobei einige Salze lebhafter, andere in geringerem Masse aufge- 
nommen werden. LUNDEGARDH?) lässt ganz junge Weizenpflanzen 


1) Landw. Jahrb. 63, 653ff. 1926. 2) PrAaT, Die Elektrolytaufnahme durch 
die Pflanze. Biochem. Z. 136, 366 ff. 1923. 3) LUNDEGÄRDH und MorRÄVvER, 
Die gegenseitige Beeinflussung der Ionen. Biochem. Z. 151, 296ff. 1924. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 23 





354 M. v. Wrangell (Fürstin Andronikow) 


kurze Zeit in verhältnismässig konzentrierten Lösungen wachsen und 
untersucht hauptsächlich den Ionenantagonismus, also die Beein- 
flussung der Aufnahme bestimmter Salze durch die Gegenwart anderer 
Ionen. 

Unsere Methodik ist folgende. Die Pflanzen werden zunächst in 
Nährlösungen verschiedener Zusammensetzung und Konzentration bzw. 
in destilliertem Wasser oder in Sandkulturen herangezogen und dann 
mit grosser Vorsicht unter möglichster Vermeidung von Wurzelver- 
letzungen in die verschiedenen Versuchslösungen gebracht. Jede Ver- 
gleichsreihe erhält die gleiche Anzahl von Pflanzen, deren Gesamt- 
gewicht das gleiche ist. Der Salzverbrauch wird je nach Alter der 
Pflanzen und Konzentration der Lösung nach einigen Minuten, Stun- 
den, bzw. Tagen und Wochen durch colorimetrische Methoden bestimmt. 
Meist genügt die Entnahme einiger Kubikzentimeter zur colorimetri- 
schen Bestimmung, wo grössere Flüssigkeitsmengen entnommen wer- 
den, oder der Versuch längere Zeit fortgesetzt wird, findet dauernde 
Erneuerung der Lösung statt. 


Die Phosphorsäureaufnahme. 


Unsere Untersuchungen zeigen, dass aus sehr verdünnten Lö- 
sungen die Entnahme von P,O, durch die Pflanze prozentual und 
absolut sehr langsam erfolgt, während aus konzentrierteren Lösungen 
viel schneller grössere Mengen entnommen werden. Diese Tatsache 
steht jedenfalls fest. Es tritt jedoch bei sehr verdünnten Lösungen 
leicht ein experimenteller Fehler auf, der die Klarheit der Ergebnisse 
trübt. Bei den geringsten Wurzelverletzungen tritt Phosphorsäure aus 
den Wurzeln in die Nährlösung; bei höheren Konzentrationen spielt 
dieser Fehler keine erhebliche Rolle, bei niedrigen Konzentrationen 
dagegen verläuft der Vorgang gewöhnlich so, dass unmittelbar nach 
der Hereingabe der Pflanze in die Nährlösung eine kleine Zunahme 
erfolgt und erst nach 24 Stunden dann die langsame aber einigermassen 
gleichmässig verlaufende Phosphorsäureentnahme in die Erscheinung 
tritt. Eine Rückwanderung der PO,-Ionen aus unverletzten Wurzeln 
haben wir nicht beobachten können. Die Maispflanze, welche wir aus 
experimentellen Gründen gern für unsere Versuche anwenden, ent- 
nimmt verdünnten Lösungen verhältnismässig langsam die Phosphor- 
säure. Ähnlich verhalten sich auch die Getreidearten Hafer, Roggen 
und Gerste, während Buchweizen, Senf, Erbse, Bohne aus Lösungen 
mit einer Anfangskonzentration von 0-004 mg Phosphorsäure sofort 





mit deı 
Spuren 
her ein 
Bläuun 
durch « 
von de 
phorsä 


Tabelle 


Pe es, 


Pilan: 


Mais. . 
(rerste 
Hafer . 
Roggen 


Mais. . 
Senf. . 
Gerste 
Buchwe 
Erbsen 
Bohnen 


D 
das, w 
sungs\ 
beruht 
Lösun 
als an 

E 
mehr 
oder < 
den 1 
herrsc 
fluss 





Über die Geschwindigkeit der Ionenaufnahme durch die Pflanze. 355 


mit der Entnahme beginnen und im Verlauf von 4 Tagen die letzten 
Spuren von Phosphorsäure entfernen, besonders wenn man ihnen vor- 
her eine sehr reichliche Stickstoff- und Kalidüngung gegeben hat. Die 
Bläuung, die man nach Anwendung des Molybdänreagenses in solchen 
durch die Pflanze erschöpften Lösungen erzielt, liegt unter derjenigen 
von destilliertem Wasser; die Pflanze leistet also in bezug auf Phos- 
phorsäureentnahme mehr als der Destillationsapparat. 


Tabelle 1. Die Phosphorsäureentnahme durch die Pflanze. 





Vorherige Wachs- Versuchslösung Konzentration der Nährlösung 

tumsbedingungen in mg/L. nach einer bestimmten Zeit 
Pflanze en =. Bang Panne; Vera: Narr ar 

KO N PO, : 48 72 9% . 146 


er 2 FE Va, Std. | Std. | Std. | Std. 





Nails. 2 u, 0.05 | 02 0-05 | 0-.041)| 0.03 | 0.024 0.024 0.012 
Gerste ... 0:06, 0.2 0-05 0.022. 0.017 0.005 — 
Hafer... . 0:06 02 0.05 0.015 0-01 | 0.005 
Roggen. ... 0:06) 0.2 | . 0.02 0.012 0.005 


Gramm/L 
Min... 0.25 | 0.125 | . — 0.020 0-005 0.00 
F 0-25 | 0.125 i— . 0.035 00122 — 0.003 
Gerste ... 025 04125 li . 0-.031 0.016. 0.011 | 0.004 
Buchweizen 0-25. 0.125 - Io 0.04 ' 0.02  0-012 0.004. 0-00 
Erbsen ... 0.25 0.125 I— | — 10.04! 0.035 0-017, 0.004 | 0-00 
Bohnen... 0.25, 0.125 | 0.25 0-125 | 0-04 | 0.028 0.016 |, 0.007. 0.003 


Die vorliegenden Ergebnisse scheinen darauf hinzudeuten, dass 
das, was man bis jetzt etwas dunkel als das Phosphorsäureaufschlies- 
sungsvermögen bestimmter Kulturarten bezeichnete, vielleicht darauf 
beruht, dass einige Kulturarten befähigt sind, aus sehr verdünnten 
Lösungen die letzten Spuren von Phosphorsäure schneller zu entnehmen 
als andere. 

Es interessierte uns ferner die Frage, ob die Aufnahme von Salzen 
mehr auf Grund physikalisch-chemischer Gesetzmässigkeiten verläuft, 
oder ob Lebensvorgänge, also Prozesse, die stark in Abhängigkeit von 
den physiologischen Bedingungen verlaufen, diese Aufnahme be- 
herrschen. Wir haben die Aufnahme der Phosphorsäure unter dem Ein- 
fluss verschiedener Belichtung verfolgt und konnten feststellen, dass 


1) Errechnet aus der Entnahme nach 9 und 48 Stunden. 
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Tabelle 2. Einfluss der Belichtung auf 





Wachstumsbedingungen 





vor dem Versuch während des Versuchs 
zoo N P.O; | KO | N | PO 
2. Belichtung | - Ai! 


Milligramm/Liter Milligramm/Liter 





0-06 0.2 0.2 hell _ _ 0:05 hell 
0.06 0-2 0.2 “ _ _ 0-05 dunkel 
_ _ _ . — _ 0.02 hell 
_ _ E— er _ = 0.02 dunkel 
— — — die letzten — E= 0.02 hell 
ni _ _ 3 Tage dunkel —_ = 0.02 dunkel 


innerhalb kürzerer Zeiträume diese Aufnahme unabhängig von der 
Belichtung verläuft. 

Eine weitere Frage war, ob die Geschwindigkeit der Phosphor- 
säureaufnahme stark beeinflusst wird von der Gegenwart bzw. Ab- 
wesenheit der anderen Nährstoffe Kali und Stickstoff. 


Tabelle 3. Einfluss der Nebendüngung auf die Phosphor- 
säureaufnahme bei Mais. 





Nährlösungen in Milligramm/Liter Milligramm P,O,/Liter nach 





Vor dem Ve l Während des Versuchs SE; : 
or dem Versuch _ Während des Versuchs Pr 48 7 
KO N P,0; Ks0 N P>0; | Stunden ' Stunden | Stunden 
ER 3 Ei ae _ 0-1 0-08 0-06 0:05 
0-06 0.2 == = — 0-1 0-07 0.05 0.042 
0.06 0.2 0.2 _ _ 0-1 0.07 0-05 0.04 


— — 0.07 0.064 0.052 0.034 
— — — 0.06 0.2 0-07 0.058 0.037 0.034 
0.06 0.2 -— 


— - 0-07 0-051 0-048 0.033 
0.06 0.2 — 0-06 0.2 0.07 0.057 0.047 | 0.032 
0.06 0.2 0.2 0.07 0.054 0.048 0.032 


0.06 0.2 0.2 0.06 0.2 0.07 0.061 0.044 0.032 





Innerhalb kurzer Zeiträume scheint die Gegenwart anderer Nähr- 
salze, wie K-, NH,-, NO,-Ionen, die Entnahme der Phosphorsäure 
aus Lösungen nicht wesentlich zu beeinflussen. Dies gilt natürlich 
nur für Messungen innerhalb einer Zeit, in der Wachstumseinflüsse 
noch nicht deutlich in die Erscheinung treten können; sobald infolge 
ungenügender bzw. überreicher Versorgung mit Nährstoffen das Wachs- 
tum der Pflanzen in irgendeiner Richtung stark beeinflusst wird, so 
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die Phosphorsäureaufnahme bei Mais. 





Konzentration P,O; Milligramm/Liter nach einer bestimmten Stundenzahl 





PB Std. 28 Std. | 50 Std. ' 76 Std. | 120 Std. | 216 Std. | 312 Std. | Bemerkungen 





he 06 | 0085 | 0022 | 0.0075 = 2 ee 

äunkel 0.042 0.035 0.021 005 | — _ u 
En ie ei = er 0.0165 , 0.010 | 0.005 ine 

FR — 0.02 0.0165 0.012 Pflanzen erkrankt 
ws : an 0015 | 0010 0.0055 ir 

dunke) E _ | \ 0.02 0.013 0.0085 | Pflanzen erkrankt 

werden natürlich auch die Bedingungen der Phosphorsäureaufnahme 

sich verschieben). 

Eine Ausnahme macht der Kalk, dessen Gegenwart bzw. Ab- 
wesenheit die Phosphorsäureaufnahme deutlich beeinflusst. Es liegt 
also auch bei dieser Versuchsanstellung ähnlich wie bei Gefäss- und 
Feldversuchen, wo bekanntlich die Versorgung der Pflanze mit Phos- 
phorsäure weitgehend vom Kalk abhängig ist. Ob hier eine Beeinflus- 
sung der Löslichkeit und vielleicht auch Diffusionsgeschwindigkeit der 
Phosphorsäure in Frage kommt, ob durch Bildung von komplexen 
Verbindungen im Sinne WEINLANDs und GRUBES?) die Phosphorsäure 


ler 


Tabelle 4. Beeinflussung der Phosphorsäureaufnahme durch 
die Gegenwart von Kalk. 





Milligramm P3>O;/Liter nach einer 
Anfangs- bestimmten Wachstumszeit 
Nährlösung ROBBE 1 ERD 
tration | nach nach | nach nach 
12 Std. 24 Std. |48 Std. | 72 Std. 





mg P;O;, 10 mg N | 4-4 367 281 1-9 
ömg P2O;, 10 mg N +20 mg Calk | 4-5 3-77 2.94 2.38 
ömg PO; 10 mg N +200 mg Call; | 4:96 4.5 3.62 3.23 


1) Die Ergebnisse von LUNDEGÄRDH in seiner vorhin erwähnten Arbeit über 
die Beeinflussung der Salzaufnahme durch die Gegenwart anderer Ionen sind mit 
unseren Untersuchungen nicht vergleichbar, da mit sehr hohen Konzentrationen 
(?/;0 norm., also über dem 1000fachen unserer Lösungen) gearbeitet wurde. 

2) R. F. WEINLAND und FR. ENSGRABER, Über Salze von Phosphato-, Sulfato- 
u. Perchloratoferrisäuren. Z. anorgan. Chem. 84, 340. 1914; GrusBE, Komplexsalze 
vom Standpunkt der Phasentheorie. Vortrag in Tübingen 29. Juni 1928. 
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den Pflanzen weniger zugänglich wird, oder ob die Störungen mehr 
kolloidehemischer oder physiologischer Natur sind, das lässt sich fürs 
erste noch nicht entscheiden. 


Die Stickstoffaufnahme. 


Die methodischen Grundlagen, die zu diesen Bestimmungen not- 
wendig waren, sind hauptsächlich von Herrn Diplomlandwirt ScHMmıp 
untersucht worden. Das Ammoniak lässt sich colorimetrisch sehr gut 
mit NEssLErs Reagens bestimmen!); unseren Untersuchungen zufolge 
liefert eine Konzentration von 0:1mg NH, im Liter die besten Er- 
gebnisse. Die Fehler pflegen hier nicht grösser als +2%, zu sein. 
Wir benutzen ein Mikrocolorimeter der Firma Hellige & Co., Freiburg, 
wobei wir nicht mehr als 3 bis 4 cm? Flüssigkeit brauchen. Die N O;- 
Ionen lassen sich gut durch die bekannte Blaufärbung bei Gegenwart 
bestimmter organischer Reduktionsmittel bestimmen. WIELAND?) gibt 
an, dass bei der Reduktion von Nitraten mit Diphenylamin vorüber- 
gehend das Diphenylbenzidin erhalten wird; wir arbeiten infolge- 
dessen nicht mit Diphenylamin, sondern wie E. A. Ler# und F.W. 
ReaA°) mit Diphenylbenzidin und erzielen innerhalb 10 Minuten nach 
Zugabe des Reagenses eine für colorimetrische Bestimmungen hin- 
reichend beständige Blaufärbung. Die günstigsten Konzentrationen 
liegen zwischen 0-1 bis 0-3 mg NO, im Liter; der durchschnittliche 
Fehler beträgt bei dieser Konzentration etwa +5 %. 

Die Verhältnisse bei der Stickstoffaufnahme liegen etwas anders 
wie bei der Phosphorsäure. Die Aufnahme von Nitrationen kann hier 
zunächst noch nicht besprochen werden; es sei nur erwähnt, dass 
NO,-Ionen anscheinend etwas langsamer aufgenommen werden als 
NH;,-Ionen, dass aber die Sachlage sich dadurch kompliziert, dass eine 
Rückgabe von Nitrat aus den Wurzeln anscheinend sehr leicht eintritt, 
dass ferner eine Nitrifizierung des Ammoniaks durch Bakterien er- 
folgen kann, so dass wir bei unseren Versuchen die Verhältnisse noch 
nicht soweit geklärt haben, um z. B. über die Bedingungen der Auf- 
nahme von Ammoniumnitrat etwa endgültiges aussagen zu können. 
Die Arbeiten in dieser Richtung sind noch im Gang. Das Ammoniak 
wird viel schneller aufgenommen als die Phosphorsäure; sehr ver- 


1) Vgl. KLEinMann, Biochem. Z. 179, 287. 1926 und GEDROIZ, Chem. Boden- 
analyse 1926. S. 184. 2) H. WIELAND, Über den Mechanismus der Farbreaktion 
des Diphenylamins. C 2, 2117. 1913. 3) E.A. Ler# und F. W.Rea, J. Chem. 
Soc. London Vol. C, 5, 1157. 1914. 
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dünnte P,O,-Lösungen werden nur in sehr langen Zeiträumen er- 
schöpft, dagegen können die letzten Spuren von Ammoniak von der 
Pflanze in !/, bis 2 Stunden restlos verbraucht werden. Die bei der 
Phosphorsäureaufnahme erwähnten experimentellen Schwierigkeiten, 
die durch Rückwanderung von PO,-Ionen bei Wurzelverletzungen ein- 
treten, sind bei den NH,-Ionen nicht vorhanden; NH, wird scheinbar 
von den Pflanzen viel fester zurückgehalten und schneller verarbeitet, 
so dass auch bei gelegentlichen Wurzelverletzungen kein Ammoniak 
aus der Pflanze in die Aussenlösung tritt. 


Tabelle 5. Die Ammoniakaufnahme. 





Konzen- | Entnahme in Prozent nach 
tration 


Versuchspflanzen  — 


ER DE —: ua | ua 94 € 
Lösung üie Std. 1 Std. | 4 Std. 18 Std. 24 Std. 





| | 
Maispflanzen Gewichtt= 5-5 g 0.049  — | I 
- „ =129g 0415 Be en | — 
ii =12:8g| 416 1 | 97 


Die folgenden Kurven I und II sollen den Einfluss der Tem- 
peratur und der Reaktion der Lösung auf die NH,-Aufnahme durch 
Mais veranschaulichen. 


Tabelle 6. Die Geschwindigkeit der NH,- und P,0,-Entnahme 
aus Lösungen verschiedener Konzentration. 





I. a 1 1 RE 3 en 7 VI |VIL| VII | IX. | & | XL XI 


in Milligramm/Liter 





An- PO; 0.043 0.11 0.2 0:36 0.86 20 47 100 |182 51-8 107 
fünglich | NA, 0-049 0-093 | 0.185 | 0-363 0:73 1-84 4.12) 8-16 18-8 46.5 93-9 


Nach |Ps0; | 0:045 0.108 | 0-21 0.364 1.00 |2.35 |4-ö | 9.75 17.3 45-8 101 
4Std. NH, 0 0.069 | 0.135 | 0:278 0.444 | 1.225 3.37) 7.04 15-8 |38:3 83-6 


Nach | P305 0.039 0.093 | 0.153 0.185 0:57 |0-96 1.65, 4:79 1144 41-4 882 
12 Std. | N 0 ‚0.027 0.021 |0:017 0207/0616 — | 408 146 137.9 772, 
Nach |P30; 0.038 0.050 0.085 |0:14 |0:278|0:367 1.13 3:65 122 — 92) — 


24 Std. INAIO |0 10 0 0.059 | 0.519 0:29, 3:53 11.3 350| 745 





Nach 'P:0, | 0.017 0.020 0.045 | 0.063 — — 047 047 85 43.0 |102 


% Sta. |N4|o jo Jo !o Jo Jo 0 | vom 429 287| 671 
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Tabelle 6 und Kurve III zeigen den verschiedenen Verlauf der 
Ammoniak- und Phosphorsäureaufnahme. Aus sehr verdünnten Lö- 
sungen werden schnell alle NH,-Ionen entfernt, die P,O,-Aufnahme 
erfolgt viel langsamer. Das Optimum der Aufnahme scheint bei den 


35 Konzentrationen 1 bis 10 mg/ 








Liter zu liegen, bei 50 mg be- 

ginnen sich Störungen zu 

30+- zeigen, bei 100 mg lässt sich 

nach einiger Zeit Welkwer- 

E den der Blätter und Braun- 

Ss färbung der Wurzeln beob- 
I achten. 

Szo 


Welchen Gesetzen folgt 
die Aufnahme von PO,- 


zen Zeiträumen der Mecha- 

nismus der Aufnahme von 

st a PO,- und NH,-Ionen durch 

p,05” Aufn? andere Wachstumsfaktore 

. wie Licht, andere Nährsalze 
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Zunächst musste die Frage beantwortet werden, ob dieGeschwindig- 
keit der Aufnahme vielleicht weitgehend durch die Diffusionsgeschwin- 
digkeit der Ionen in der Lösung beeinflusst wird, also die Diffusion 
der langsamste Vorgang ist, der den ganzen Reaktionsverlauf be- 
herrscht. Zur Beantwortung dieser Frage wurde ein Versuch auf- 
gestellt, in dem die Pflanzenwurzeln längere Zeit entweder unbeweglich 
in der Flüssigkeit gelassen wurden bzw. in kürzeren Zeiträumen die 
Lösungen durch eine Drehbewegung des Gefässes mit der Hand durch- 
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geschüttelt wurden. Wir können der Tabelle entnehmen, dass, wenn 
auch durch die Durchmischung der Lösungen gelegentlich eine etwas 
schnellere Aufnahme der Salze stattfand, es doch scheint, als wenn 
dieser Umstand keine so grosse Rolle spielen würde. Der Verbrauch 
der Nährstoffe geht also wohl langsamer vor sich als die Diffusion der 
Ionen in der Lösung, vielleicht auch findet in der Nährlösung eine 
Strömung statt, die die Ionen in Bewegung erhält und den Wurzeln 
zuführt. Man könnte hier z. B. daran denken, dass durch die ständige 
Abgabe von Gasen (C'O,) eine dauernde Durchmischung der Flüssig- 
keit statthat, wie dies F. W. GERICKE-BERKELEY in einer mündlichen 
Unterredung mit mir aussprach. 


Tabelle 7. Die Salzaufnahme unter dem Einfluss ständiger 
Durchmischung der Nährlösung. 





Konzentration der Nährlösung in Milligramm/Liter 


NB, | P0, | NB, | PO, | NH | PO, | NE | P30; 


I 





Anfänglich... | 487° 46 | 975 | 92 | 486 | 490 | 194 | 192 


Nach 15 Minuten 








Ungeschüttelt 4-15 4-8 845 | — 47-5 41-6 | 190 | 211 


Geschüttelt.. 409 | 44 | 874 | — | 472 | 460 | 191 | 190 





Nach 4 Stunden 


Ungeschüttelt | 287 | — | 651 | 80 429 509 | 19 | 181 
Geschüttelt.. | 284 | 37 704 | 72 43.0 | 492 184 177 


Gewicht der Versuchspflanzen in Gramm 


Ungeschüttelt 13-7 13-3 13-2 13-3 
Geschüttelt . . 14-5 | 13-8 13-7 13-3 








Stellen wir die Frage nach den Gesetzen, welche die Aufnahme 
von PO,- und NH,-Ionen durch die Pflanzen regeln, so lehrt uns ein 
Blick auf die Tabellen, dass von einfachen stöchiometrischen Ge- 
setzmässigkeiten nicht die Rede sein kann, da die aufgenommenen 
Mengen nicht unabhängig von der Konzentration sind. Auch lassen 
sich aus den vorliegenden Zahlen keine Belege dafür finden, dass die 
verschiedene Geschwindigkeit der NH,- und PO,-Aufnahme lediglich 
durch die verschiedene Beweglichkeit dieser Ionen verursacht 
würde. Wir stellten es uns also zur Aufgabe zu prüfen, ob es sich bei 
der Salzaufnahme durch die Pflanzenwurzeln um Lösungs- bzw. Ad- 
sorptionsvorgänge handelt. Die Untersuchung der Verhältnisse wird 
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dadurch kompliziert, dass, während wir bei Lösungs- und Adsorptions- 
vorgängen zu Gleichgewichten gelangen, die sich bei Lösungen lang- 
sam, bei Adsorptionsvorgängen schnell einstellen, bei der Verteilung 
der Nährstoffe zwischen Pflanzenwurzeln und Lösung, ausser nach 
völliger Erschöpfung der Nährlösung, endgültige Gleichgewichte nicht 
erreicht werden; wir müssen also irgendeinen Zeitpunkt zur Entnahme 
der Lösung wählen und ihn mit einem früheren oder späteren ver- 


Tabelle 8. Entnahme von P,0, und NH, je 10g Pflanzen- 


substanz. 
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0.5 10 | 183 1-1 21 
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8.8 6:8 72 68 3.8 
013 | 04 026 | 040 | 137 
16 49 24 5.0 35 
89 66 | 835 | 683 75 


0.18 0.76 0.29 








= 2.6 43 3.2 B- 
c-x=10 91 8-35 8.9 7-85 8.7 
= 0 |) 089 0-51 0-36 0.73 0-43 
Aus 20 mg P,0, und NA3 je Liter 
a= 09 0.9 13 | 22 1-4 3.9 
e-z=161 | 164 144 | 112 14-0 3:7 
0= 006 | 0:05 09 | 00 | 01 | 10 
| 
| | 
a= 27 21 26 | 34 43 | 57 
e— = 168 17.7 169 | 161 14-9 13-4 
= 0.46 0-12 0.21 0.29 0-43 
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gleichen, wobei zur Klärung der Verhältnisse verschiedene Konzentra- 
tionen angewandt werden. Zwischen Wurzeln und letzter Flüssigkeits- 
schicht bilden sich ständig neue vorübergehende Gleichgewichtszu- 
stände, die wir durch unsere Messungen zu irgendeinem Zeitpunkt zu 
erfassen bestrebt sind. 

Brass!) weist darauf hin, dass die Aufnahme aromatischer Stoffe 
durch Cellulose nach dem Hexkyschen Gesetz verläuft, dass es sich 
also um Lösungsgleichgewichte mit konstantem Teilungs- 
koeffizienten handelt. Auch bei unseren Versuchen lag es nahe, 
an eine Anwendbarkeit des Henryschen Gesetzes zu glauben, in den 
Sinne, dass sich die Nährsalzionen zwischen den beiden Phasen Lösung 
und Wurzelmasse so verteilen, dass bei Anwendung von Lösungen 
verschiedener Konzentration folgende Formel gilt: 

Q Re € BER. 
wobei c, die von 10g Substanz (Wurzelmasse) absorbierte Menge 
Phosphorsäure in Milligramm ist, c die Anfangskonzentration, x das 
von der Pflanze Absorbierte, @ der Teilungskoeffizient. 

Die Tabelle 8 zeigt uns, dass die Bedingungen einer einfachen 
Verteilung zwischen Wurzelmasse und Lösung nicht gegeben sind, da 
Q innerhalb zu weiter Grenzen schwankt. Junge Pflanzen nehmen 
im Verhältnis zu ihrer Wurzelmasse mehr Phosphorsäure und Am- 
moniak auf als ältere. 

Ferner wurde untersucht, ob vielleicht das FECHNER-WEBERSche 
Gesetz von der Reizwirkung 


E=c-log R 
anwendbar ist. Als R (Reiz) sei die Konzentration der Lösung be- 


zeichnet, als E (Empfindung) das Adsorbierte. Nehmen wir aus den 
vorliegenden Tabellen beliebig einige Zahlen heraus, so erhalten wir: 


4 





E = das R = Anfangs- 





Adsorbierte | konzentration ai | e 
| 
02 | 4.7 062 | 08 
0-25 10 1-000 | 0-25 
0-9 18-2 1.260 0-7 
60 Te Te 
44.0 196 2.292 | 20 





c weist, wie das FECHNErsche Gesetz dies verlangt, keinerlei Kon- 


stanz auf. 





1) Brass, Z. angew. Chem. Nr. 43, S. 1218. 1927. 
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Auch die Verhältnisse der Massenwirkung 


c(A— y) 


konnten wir bei unseren Untersuchungen nicht wiederfinden, wenn- 
gleich wir bei Anwendung dieses Gesetzes auf nicht zu stark differie- 
rende Nährlösungen entschieden zu besseren Übereinstimmungen ge- 
langen. Wenn wir die Formel hier in der Art, wie MITSCHERLICH dies 
für die Ertragssteigerungen unter dem Einfluss verschieden hoher 
Düngergaben tut, anwenden wollen, so ist A =100, also 100%, des 
Höchstertrages, bzw. völlige Adsorption des Vorhandenen; x =der 
Wachstumsfaktor, hier also die Konzentration; y der Ertrag, bei uns 
das Adsorbierte; c muss konstant sein. Logarithmiert erhalten wir: 

log (A— y) = log A—cx 

„184 -lgd-y, 

x 

Stellen wir die experimentell ermittelten Zahlen aus dem Beispiel 
S. 364 ein, so erhalten wir: 


und 





x (die Anfangs- Yy 
konzentration) (das Adsorbierte) 





4.7 0.2 0.0002 
10.0 0.25 0.0001 
18-2 0.9 \ 0.0002 
51-8 6-0 0.0005 

196-0 44.0 0.001 


Am besten scheint uns die Übereinstimmung mit der Adsorp- 
tionsisotherme, also 1 
c=&k-4*, 
wobei c das Adsorbierte wäre, c, die Endkonzentration; n liegt meist 
zwischen 1 bis 5. Logarithmiert erhalten wir: 


loge=logk + = log cı. 
NH,-Aufnahme. 


In 4 Stunden In 24 Stunden 





ce | loge c | loga ec 





0065  — 1.301 0.511 | — 0:29 1-333 
0.085  — 1:07 3.531 | +0:548 | 4.629 
0.753 —0.12 11-284 | 1.05 7.476 
1115  -+0047 | 3503 | 1.54 | 11-47 
2.94 0.468 | 7449 | 1.87 | 1941 
1.922 | 10:26 1011 | 15328 | 2.19 | 3437 
17216 | 2.286 | 15-49 1.19 | 





366 M. v. Wrangell (Fürstin Andronikow) 


‚P,0,- Aufnahme. 




















In 4 Stunden In 24 Stunden 
[N log cı e log e a log cı ce log c 
| | 
9.75 + 0.989 0-25 — 0.602 | 0-05 — 1-301 |: 0-06 | — 1.222 
17-3 1:238 0-9 — 0.046 | 0.085 — 1.071 | 0.1151 | — 0.939 
45-8 1.661 6-0 + 0778 | 0.1405  — 0852 | 021% | — 0.658 
152 2.182 44.0 1-643 | 0.278 — 0.556 ' 0.582 — 0.235 
1.132 + 0.054 | 3.568 | + 0.552 
2,0 
15H 
1,0+- 
+0,5+ 
D 
N Or 
S 
® 
sr 
3 L i l 








, l ı I 
-7,0 -0,5 [7 +0,5 70 75 2,0 23,5 
——> /og C, (Endkonzentration) 


Fig. 4. Adsorptionsisothermen von NH, und P,0, im logarithmischen Netz. 


n= bei NH, bei P,O; 
in 4 Std.: 0-8 1-95 
in 24 Std.: 0.6 1-3. 


Setzen wir einige der gefundenen Werte in das Logarithmennetz, 
so gelangen wir bei nicht zu weit auseinander liegenden Konzentrationen 
zu Geraden; wir finden also eine einigermassen gute Übereinstimmung. 
Dieselbe herrscht nicht bei sehr hohen Konzentrationen; wir wissen, 
dass dies auch bei einfachen Adsorptionsvorgängen nicht der Fall zu 
sein pflegt; wie viel mehr müssen bei dem Ernährungsvorgang eines 
lebenden Organismus extreme Verhältnisse zu tiefgehenden Störungen 
Veranlassung geben! Die Annahme, dass es sich hier um Adsorptions- 
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vorgänge handelt, erfährt eine weitere Stütze durch die in Tabelle 4 
hervorgehobene Beeinflussung der P,O,-Aufnahme durch die Gegen- 
wart von Kalk; bekanntlich wird bei Adsorptionsvorgängen die freie 
Säure viel schneller aufgenommen, als die in einem Salze gebundene. 
Die verschiedene Geschwindigkeit der Aufnahme von NH,- bzw. PO,- 
Ionen könnte kolloidchemisch dadurch erklärt werden, dass hier die 
Iyotrope Ionenreihe oder die HoFMEISTERschen Reihen in die 
Erscheinung treten. Diese Fragen sollen noch näher verfolgt werden. 

Das hier Dargelegte ist nur ein erster Schritt auf einem Gebiete, 
dessen Weiterverfolgung reizvoll erscheint. Die angewandten Me- 
thoden sind einfach; sie sind exakt genug, um zur Beantwortung einer 
ganzen Reihe weiterer Fragen dienen zu können; sie werden uns zu- 
nächst jenes umfangreiche experimentelle Material liefern müssen, das 
nötig ist, um die hier angeschnittenen Fragen vollends zu klären. 


Zusammenfassung. 


In Lösungen verschiedener Zusammensetzung und Konzentration 
wird die Geschwindigkeit der Aufnahme von PO,- und NH,-Ionen 
durch die Pflanze, besonders Mais, mittels colorimetrischer Methoden 
gemessen. 

Aus sehr verdünnten Lösungen (< 0-1 mg/Liter) erfolgt die 
Entnahme von Phosphorsäure prozentual und absolut sehr langsam, 
dagegen können die geringsten Spuren von Ammoniak von der Pflanze 
sehr schnell restlos aus der Lösung entfernt werden. 

Innerhalb kurzer Zeiträume verläuft die Adsorption von Salzen 
durch die Pflanze unabhängig von einigen Wachstumsfaktoren wie 
Licht, andere Nährstoffe; dagegen üben Temperatur und Reaktion 
der Lösung einen deutlichen Einfluss aus. 

Bei der Salzaufnahme scheinen einfache physikalisch-chemische 
Gesetze zu gelten. Die Geschwindigkeit wird anscheinend nicht durch 
die Diffusion der Ionen beherrscht, auch verläuft die Aufnahme 
nicht in stöchiometrischen Mengen; die Gesetze HEnrys bzw. 
FECHNER-WEBERS sind gleichfalls nicht anwendbar. Zu besseren Über- 
einstimmungen gelangt man bei Anwendung des Massenwirkungs- 
gesetzes; am besten ist jedoch die Übereinstimmung mit der Ad- 
sorptionsisotherme. 
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Die mechanische Koagulation als eine Koagulation 

an Grenzflächen. 

Von 
H. Freundlich und S. Loebmann. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 9. 9. 28.) 


Die mechanische Koagulation des Göthit- wie des Kupferoxydsols lässt sich 
als eine Koagulation an der Grenzfläche Flüssigkeit— Luft erklären. 


FREUNDLICH und KrocH!) haben zuerst am Kupferoxydsol nach- 
gewiesen, dass es durch Rühren allein koaguliert werden kann. Diese 
„mechanische Koagulation‘‘ unterschied sich wesentlich von der Koa- 
gulation durch Elektrolyte. Während die Geschwindigkeit der Elektro- 
lytkoagulation gemäss der SMOLUCHOwSKIschen Formel verläuft, ist 
die Geschwindigkeit der mechanischen Koagulation durch eine Gerade 


gegeben gemäss der Gleichung k = ” = ", wobei k die Geschwindig- 
keitskonstante, n, die Anfangskonzentration des Sols, n, die Konzen- 
tration des Sols zur Zeit t (der Rührdauer) bedeutet. Die je Volumen- 
einheit koagulierte Menge (n,—n,) ist also der Rührdauer proportional. 
Die Geschwindigkeit der mechanischen Koagulation änderte sich nicht, 
wenn man an Stelle des Glasgefässes eine Gefässwand von gleichen 
£-Potential, wie es die Kolloidteilchen haben, anwandte, wenn man 
also in einem Kupferoxydgefäss mit einem Kupferoxydrührer arbeitete. 
Sehr stark änderte sich die Koagulationsgeschwindigkeit mit der 
Rührgeschwindigkeit und zwar ihrem Quadrate proportional. In 
einem Bereiche zwischen 0 und 20° © war die Koagulationsgeschwindig- 
keit unabhängig von der Temperatur. Sie war auch merklich unab- 
hängig von dem Gehalt des Sols an Kolloidteilchen. Im Vergleich zur 
Elektrolytkoagulation bestand auch ein wesentlicher Unterschied 
darin, dass bei der mechanischen Koagulation das £-Potential des Sols 
während der Koagulation konstant blieb. Schon rein äusserlich unter- 
schied sich ein mechanisch koaguliertes Sol von einem durch Elektro- 
lyte koagulierten durch die auffallende Schlierenbildung. Die optischen 


!) FreunpLicH und Kroch, Z. physikal. Chem. 124, 155. 1926. 
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Eigenschaften des Sols änderten sich also bei der mechanischen Koa- 
gulation stark. Während das ursprüngliche Sol fast isotrop war, 
zeigte das Sol nach der mechanischen Koagulation ausgesprochene 
Anisotropie, Schlierenbildung und Doppelbrechung. Wie FREUNDLICH 
und KrochH zeigten, liess sich ausser dem Kupferoxydsol namentlich 
auch ein Eisenoxydsol, das nach FREUNDLICH und WOSNESSENSKY!) 
aus Eisencarbonyl und Wasserstoffperoxyd hergestellt wurde, mecha- 
nisch koagulieren. Seine Teilchen bestehen aus Göthit FeO(OH), und 
es ist, wie das ('uO-Sol, sehr hydrophob und elektrolytarm. 

Wir haben die mechanische Koagulation beim Göthitsol quanti- 
tativ untersucht, wobei wir zunächst die gleiche Rührapparatur be- 
nutzten wie FREUNDLICH und KrocH. Das Rührgefäss bedeckten wir 
mit den beiden Hälften eine durchbohrten Uhrglases, um das Sol vor 
Staub und sonstigen Verunreinigungen zu schützen. Die Koagulations- 
geschwindigkeit bestimmten wir, indem wir eine Probe des Sols durch 
Zentrifugieren vom Koagulat befreiten und den gelöst gebliebenen 
Anteil durch Titration nach ZIMMERMANN-REINHARDT bestimmten. 

In vieler Hinsicht konnten wir die quantitativen Ergebnisse, die 
bei der mechanischen Koagulation des Kupferoxydsols gefunden wur- 
den, beim Göthitsol bestätigen. Die Koagulationsgeschwindigkeit. 
d.h. die Abnahme des Kolloidgehalts in der Zeiteinheit, war unab- 
hängig von der Konzentration des Sols und weitgehend unabhängig 
von der Menge der gerührten Flüssigkeit. Allerdings liess sich das Sol 
nicht völlig koagulieren, vielmehr blieb immer ein Teil kolloid in Lö- 
sung und konnte auch durch noch so langes Rühren nicht ausgeflockt 
werden. Je nach der Beschaffenheit des Sols schwankte dieser Anteil 
zwischen 20 und 70%, der Anfangskonzentration. Da die Laborato- 
riumsluft sauer war und das 9, des Sols bei 2tägigem Stehen an der 
Luft von 6°5 auf 6-0 sank, lag der Verdacht nahe, dass die Anreicherung 
an H‘-Ionen, die in kleiner Konzentration bei positiven Solen ausge- 
sprochen peptisierend wirken, die weitere Koagulation verhinderte. 
Wir verschlossen deshalb das Rührgefäss mit einem paraffinierten 
Korkstopfen, der in der Mitte durchbohrt war, und durch dessen Boh- 
rung die Buchse des Rührers genau passte. Um Stopfen und Rühr- 
gefäss wurde noch zur besseren Abdichtung ein straff sitzender Gummi- 
ring gespannt, so dass das Sol jetzt weitgehend vor der Laboratoriums- 
luft geschützt war und nur beim Entnehmen von Proben mit dieser in 


1) FREUNDLICH und WOsNESSENSKY, Kolloid-Ztschr. 33, 222. 1923. 
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Berührung kam. Aber auch jetzt war der Verlauf der Koagulation 
der gleiche, die Koagulationskurve zeigte folgendes Bild (Fig. 1): an- 
fangs geradlinige Abnahme des Gehalts an kolloiden Teilchen, bis 
schliesslich ein konstanter Wert erreicht wird. Die quadratische Ab- 
häneigkeit der Koagulationsgeschwindigkeit von der Rührgeschwindig- 
keit liess sich gleichfalls beim Göthitsol bestätigen, wie aus der folgen- 
den Tabelle hervorgeht. 























Tabelle 1. 
Rührgeschwindigkeit | Koagulat pro Stunde 
Umdrehungen Millieramm Fe/Liter 
pro Minute beob. ber. 
| 
Sol I. 350 | 2 5% 
700 | 9.8 9.6 
1000 18 ” 
Sol II 800 - 2. 
1000 57 62 
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Fig. 1. 


FREUNDLICH und KrocH glaubten, dass es der rein mechanische 
Einfluss des Rührens sei, der die Teilchen aneinanderpresst und da- 
durch die Koagulation herbeiführt. Allerdings lässt sich mit Hilfe 
dieser Erklärung nur schwer verstehen, dass die durch Rühren hervor- 
gerufene Koagulation so vorbildlich den Charakter einer geordneten 
Koagulation hat; die ultramikroskopische Untersuchung ergab ja, 
dass sich die Teilchen wahrscheinlich bei der Koagulation mit ihren 
Längsachsen parallel zueinander lagerten. 

Wo. OstwALp!) versuchte dann, die mechanische Koagulation 
durch elektrische Einflüsse zu erklären. Der Rührer lade sich negativ 


1) Wo. Ostwarp, Kolloid-Ztschr. 41, 71. 1927. 
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auf und bewirke dadurch eine Entladung der Teilchen. Gegen diese 
Erklärung spricht, dass das Ö-Potential des teilweise koagulierten Sols 
nach dem Zentrifugieren das gleiche ist, wie das des Sols vor der Koa- 
gulation, was beim Auftreten elektrischer Erscheinungen kaum der 
Fall sein dürfte. Auch die Unabhängigkeit der Koagulationsgeschwin- 
digkeit von dem Material des Rührers spricht gegen diese Deutung. 
Schliesslich müsste bei dieser Annahme die absolute Menge des Koa- 
gulats unabhängig vom Volumen der gelösten Flüssigkeit sein, während 
sie in Wirklichkeit diesem proportional ist. 

Gerade die Tatsache, dass die Koagulation so weitgehend geordnet 
ist, liess es uns möglich erscheinen, dass der Vorgang der Koagulation 
an der Grenzfläche des Sols gegen Luft vor sich geht, und dass das 
Rühren nur eine starke Vergrösserung dieser Grenzfläche in der Zeit- 
einheit hervorruft. Wir versuchten deshalb, ob nicht eine Vergrösse- 
rung der Grenzfläche Sol—Luft durch andere Mittel ebenfalls eine 
Flockung des Sols bewirken würde. Wir leiteten einmal durch Göthit- 
und Kupferoxydsole einen Strom von gereinigter Luft. Nach 1 bis 
2 Stunden konnte man dann starke Schlierenbildung und Koagulation 
beobachten. Ebenso gelang die Koagulation dieser Sole, wenn man 
statt Luft ein anderes Medium mit kleiner Dielektrizitätskonstante 
nahm. Wir schüttelten das Sol einige Sekunden mit Benzol, wobei 
sich das Benzol in feinen Tröpfchen in dem Sol verteilte und dadurch 
eine grosse Grenzfläche gegen dieses bildete. Es trat sofortige Flockung 
ein. Dasselbe beobachteten wir beim Durchschütteln mit Quarz. 
Allerdings schlieren die Sole in diesen beiden Fällen nicht. Aber dies 
dürfte daran liegen, dass wir hier sicher einen Fall des von HABeEr!) 
erörterten Wettbewerbs von Häufungsgeschwindigkeit und Ord- 
nungsgeschwindigkeit haben. Vollzieht sich die Koagulation langsam 
genug, wie bei der blossen Koagulation durch Rühren, so überwiegt 
die Ordnungsgeschwindigkeit und es bilden sich Koagulate mit regel- 
mässig geordneten Teilchen. Geht dagegen der Vorgang zu rasch vor 
sich, so bedingt das Überwiegen der Häufungsgeschwindigkeit das 
Entstehen ungeordneter Koagulate. 

Hiermit stimmen auch folgende weitere Erfahrungen überein. 
Nimmt man an Stelle des Benzols eine Flüssigkeit mit ziemlich hoher 
Dielektrizitätskonstante (z. B. Nitrobenzol), so muss man etwa !/, Mi- 
nute schütteln, bis Koagulation eintritt. In diesem Falle beobachtet 


1) HaBeEr, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 55, 1717. 1922. 
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man schwaches Schlieren. Beim Schütteln mit Luft gelingt es nicht 
so leicht, eine grosse Grenzfläche zu erzeugen; wir mussten daher das 
Sol etwa 10 Minuten in einer sehr stark wirkenden Schüttelmaschine 
schütteln, um Koagulation zu erreichen. In diesem Falle schlieren die 
Sole wieder stark. Durch Zusatz von Substanzen, die die Grenzflächen- 
spannung des Sols gegen Luft stark erniedrigen, z. B. von höheren 
Alkoholen, wird die Koagulation des Sols beim Schütteln merklich 
beschleunigt, wahrscheinlich infolge der starken Vergrösserung der 
Grenzfläche, die durch das Schäumen der Flüssigkeit erzeugt wird. 
Zusatz höherer Konzentrationen (von 10%, an) von Äthylalkohol ruft 
dagegen eine erhebliche Verzögerung der Koagulation gegenüber reinem 
Sol hervor. Propylalkohol wirkt bei Konzentrationen bis zu etwa 1%, 
sensibilisierend, bei höheren Konzentrationen stark stabilisierend. 

Die mechanische Koagulation gehört demnach mit der grössten 
Wahrscheinlichkeit zu jener Koagulation an Grenzflächen, wie sie 
durch die Arbeiten von WINKELBLECH!), JORDIS?) u. a., dann nament- 
lich auch von ZsıGMoNDY°), bekannt geworden ist. ZSIGMONDY zeigte 
z. B., dass ein sehr feinteiliges Goldsol durch Schütteln mit organi- 
schen Flüssigkeiten, wie Benzol, nicht koaguliert wird. Wohl aber 
ist dies der Fall, sobald man durch einen sehr kleinen, zur völligen 
Koagulation nicht ausreichenden Zusatz von Elektrolyten und orga- 
nischen Stoffen die Teilchen vergröbert. Bei der mechanischen Koa- 
gulation wird offenbar der zeitliche Verlauf einer solchen Koagulation 
quantitativ verfolgt, wobei es sich um die Grenzfläche gegen Luft 
handelt, und man nur die Konzentrationsabnahme der gröberen Teil- 
chen verfolgt, während die feineren schliesslich unverändert in kolloider 
Lösung bleiben (siehe Fig. 1). 

Eine sehr wahrscheinliche Erklärung für diese Koagulation an 
Grenzflächen hat neuerdings DEUTSCH*) gegeben. Er ordnet den Vor- 
gang einer allgemeineren Erscheinung unter, nämlich der Verschiebung 
des Gleichgewichts echt gelöster Stoffe an Grenzflächen. Für diese 
gilt soweit folgender recht umfassender Satz : Ist ein Stoff in einer Phase 
mit grosser Dielektrizitätskonstante gelöst, so wird an der Grenzfläche 
dieser Phase mit einer anderen Phase, die eine kleinere Dielektrizitäts- 
konstante besitzt, das Gleichgewicht zugunsten der elektrisch abge- 


1) WINKELBLECH, Z. angew. Chem. 19, 1953. 1906. 2) Jorvıs, Z. Elektro- 
chem. 13, 540. 1907. 3) ZsısMonDyY, Z. Elektrochem. 22, 102. 1916. Z. an- 
organ. u. allgem. Chem. 96, 265. 1916. 4) DeutscH, Z. physikal. Chem. 136, 
353. 1928. 
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ättigteren Form des Stoffs verschoben oder auch eine Reaktion be- 
sünstigt, die zu elektrisch abgesättigteren Formen führt. Als elektrisch 
abgesättigter sind nun aber auch die koagulierten Kolloidteilchen 
gegenüber den Einzelteilchen anzusehen, vielleicht auch überhaupt 
die gröberen Teilchen gegenüber den feineren. Dies bedingt die An- 
reicherung der gröberen Teilchen an der Grenzfläche. 

Auch die quantitativen Ergebnisse dürften mit dieser Theorie gut 
in Einklang zu bringen sein. Die Proportionalität von Koagulat und 
Volumen der gerührten Flüssigkeit lässt sich folgendermassen erklären: 
Die Flüssigkeit bildet beim Rühren angenähert einen Hohlzylinder, 
dessen Oberfläche der Höhe, also bei gleichbleibender Dicke dem Vo- 
lumen proportional ist. Die quadratische Abhängigkeit der Koagu- 
lationsgeschwindigkeit von der Rührgeschwindigkeit dürfte sich da- 
durch ergeben, dass in dem von uns untersuchten Bereich von 350 
bis 1000 Touren, z. B. bei doppelter Rührgeschwindigkeit, die Ober- 
fläche des Hohlzylinders ungefähr doppelt so gross wird und doppelt 
so viele neue Oberflächen in der Zeiteinheit entstehen. Auch die ge- 
ringe Abhängigkeit von der Temperatur wäre im Einklang damit, dass 
es auf eine Anreicherung der Kolloidteilchen an einer Grenzfläche an- 
kommt. Nicht ganz so einleuchtend ist die Unabhängigkeit der Koa- 
gulationsgeschwindigkeit von dem Gehalt an Kolloidteilchen. Man 


müsste denn annehmen, dass man sich schon bei diesen — in Molen 
gerechnet — überaus kleinen Konzentrationen in einem Gebiet der 


Sättigung befindet. Undenkbar ist dies nicht, da man bei der Ad- 
sorption hochmolekularer, echt gelöster Stoffe an festen Grenzflächen 
schon bei sehr kleinen Konzentrationen in das Gebiet der Sättigung 
gelangt!), und dies bei kolloidgelösten Stoffen noch ausgesprochener 
sein könnte. 

Wir glauben, dass diese Erklärung der mechanischen Koagulation 
befriedigender ist, als die beiden bisherigen und werden in Kürze aus- 
führlicher über diese Versuche berichten. 






Zusammenfassung. 


1. Es wurde die durch Rühren bewirkte Koagulation des Göthit- 
sols, das man durch Oxydation von Eisencarbonyl mit H,O, gewinnt, 
untersucht. Diese mechanische Koagulation folgt weitgehend ähn- 
lichen Gesetzmässigkeiten wie die des Kupferoxydsols. Ein Unter- 


!) Siehe z. B. Marc, Z. physikal. Chem. 75, 710. 1911. 81, 641. 1913. 


2. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 24) 
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schied besteht darin, dass sich nur ein gewisser Bruchteil der kolloid- 
gelösten Teilchen durch das Rühren koagulieren lässt. 

2. Die kolloide Göthitlösung kann man auch dadurch koagulieren, 
dass man Luft durch sie hindurchperlen lässt oder sie mit organischen 
Flüssigkeiten, wie Benzol, schüttelt. Auch hierbei entstehen, wenn die 
Koagulation langsam genug erfolgt, wie bei der mechanischen Koa- 
gulation, Koagulate mit regelmässig geordneten Teilchen. 

3. Es spricht alles dafür, dass man bei der mechanischen Koagu- 
lation den zeitlichen Verlauf einer Koagulation an der Grenzfläche 
Flüssigkeit— Luft verfolgt, die durchaus die Eigenschaften der sonst 
bekannten Koagulationen an Grenzflächen hat. 
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Experimenteller Nachweis der „negativen“ Dispersion '). 


Von 
H. Kopfermann und R. Ladenburg. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und 
Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 9. 28.) 


Bei wachsender Stromdichte in der positiven Säule einer Neonentladung bis 
etwa 0-1 Amp. pro Quadratzentimeter findet man ein Ansteigen der anomalen 
Dispersion an den gelbroten s— p-Linien (p ist der höhere, energiereichere, s der 
tiefere, energieärmere Zustand). Das bedeutet ein ebensolches Anwachsen der an- 
geregten Atome in den s-Zuständen. Steigert man aber die Stromdichte weiterhin, 
so beobachtet man nunmehr eine allmähliche Abnahme des Betrages der anomalen 
Dispersion (der X-Werte) an den verschiedenen s; — p,-Linien (k = 10, 9, 8, 6, 4, 2) 
mit steigendem Strom, gerade, wie die quantentheoretische Dispersionsformel 
wegen des Einflusses der ‚negativen‘ Dispersion, nämlich infolge stärkerer An- 
regung der Atome in den p,-Zuständen erwarten lässt. Kontrollversuche schliessen 
andere Deutungen der Versuchsergebnisse aus, vor allem wegen der systematisch 
verschiedenen Abnahme der %-Werte der mit verschiedenen p,-Niveaus kombi- 
nierenden s;-Linien: Je tiefer nämlich das betreffende p-Niveau liegt, und je stärker 
es angeregt wird, um so grösser ist die Abnahme der zugehörigen anomalen Dispersion. 


l. Die Theorie des Strahlungsgleichgewichts im Hohlraum und 
die Ableitung der PLanckschen Strahlungsformel erfordern neben der 
Berücksichtigung der gewöhnlichen Absorptionsprozesse die Annahme 
einer „negativen Absorption‘. Je nach dem Schwingungszustand, in 
dem ein Öszillator von der auffallenden Strahlung getroffen wird, 
kann er ihr Energie entziehen oder hinzufügen. In der BoHr-Eın- 
steinschen Auffassung tritt an Stelle des Oszillators ein Atom, das 
unter der Einwirkung auffallender Strahlung aus einem tieferen Quan- 
tenzustand j in einen höheren Zustand %k unter Absorption von Strah- 
lungsenergie gehoben — oder aus dem höheren Zustand in den 
tieferen unter Emission von Strahlung der gleichen Frequenz »,., zu- 
rückgebracht wird. Diese Prozesse ‚erzwungener Emission‘ addieren 
sich im Strahlungsgleichgewicht zu den Prozessen ‚‚spontaner Emis- 


1) Vorgetragen auf dem 6, russischen Physikerkongress in Moskau am 6. August 
1928, 
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sion‘‘, die auch ohne Einwirkung auffallender Strahlung ‚‚von selbst“ 
vor sich gehen; man kann diese Prozesse erzwungener Emission 
aber auch mit den gewöhnlichen Absorptionsprozessen zusammen- 
fassen und als ‚‚negative Absorption“ bezeichnen. Sie führen bei 


der Durchrechnung zu dem Gliede —1, das im Nenner der 
hr 
PLanckschen Strahlungsformel neben der Exponentialfunktion e* 7 


auftritt und diese Formel von der älteren Wıenschen Formel unter- 
scheidet. Der experimentelle Nachweis der Ungültigkeit dieser und 
der Richtigkeit der PLaxckschen Formel gelang bekanntlich LummERr- 
PRINGSHEIM und RUBENS-KURLBAUM erst durch Benutzung hoher 
Temperaturen und langer Wellen, wo der Exponent : . 7 relativ klein 
ist, so dass die Einheit gegenüber der Exponentialfunktion merklich 
wird. Unter diesen Bedingungen ist nämlich die Dichte der höher 
angeregten Zustände k im Verhältnis zu der Dichte der energetisch 
tieferen Zustände j so gross, dass Prozesse negativer Absorption 
gegenüber denen positiver Absorption nicht zu selten sind. Daher 
kann man in diesen Versuchen einen indirekten Beweis für das Auf- 
treten der negativen Absorption sehen. Ein unmittelbarer Nach- 
weis solcher Prozesse existiert jedoch bisher unseres Wissens nicht. 

2. Mit jedem Absorptionsvorgang ist zugleich eine Beeinflussung 
des Brechungsquotienten und der Dispersion verknüpft ; im besonderen 
tritt die Erscheinung der anomalen Dispersion nur und stets im Ge- 
biete selektiver Absorption auf. So zeigen die Alkalidämpfe an jeder 
der verschiedenen Absorptionslinien der Hauptserie diese Erscheinung, 
in besonders ausgeprägtem Masse am ersten Gliede der Serie, z. B. 
Na-Dampf an den D-Linien. Nach neueren Versuchen kann man die 
anomale Dispersion auch an den Spektrallinien elektrisch erregter Gase 
speziell des Wasserstoffs, des Heliums und des Neons beobachten und 
messen!), wenn man sie so stark anregt, dass an diesen Linien auch 
merkliche Absorption eintritt. 

Wegen dieses innigen Zusammenhangs zwischen Absorption und 
Dispersion muss man erwarten, dass mit den Prozessen negativer 
Absorption ebenfalls eine anomale Dispersion (a.D.) verknüpft ist, 
deren Vorzeichen der der gewöhnlichen a.D. entgegengesetzt ist. Das 
Auftreten solcher ‚‚negativer Dispersion‘ ist zuerst von KRAMERS aus 


1) Siehe R. LADENBURG u. ST. Lor1a, Physikal. Ztschr. 9, 875. 1908. R. LADEN- 
BURG, H. KOPFERMANN und AGATE CARST, Sitzber. Preuss. Akad. Wiss. 1926. S. 256. 
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korrespondenzmässigen Betrachtungen abgeleitet worden!) und wird 
auch von der quanten- und wellenmechanischen Theorie der Dis- 
persion gefordert?). Diese Theorie führt in Übereinstimmung mit den 
korrespondenzmässigen Rechnungen von KRAMERS zu dem Ergebnis), 
dass die Änderungen des Brechungsquotienten eines Gases in der un- 
mittelbaren Umgebung einer Absorptionslinie, aber ausserhalb des 
eigentlichen Absorptionsgebiets dargestellt werden kann durch die 
quantentheoretische Dispersionsformel: 
























n —] 


(1) 








Er 2am(v;; — v?) JIK, 9; 


Hierin bedeutet »,., die Frequenz der untersuchten Linie, N, bzw. 

N, die Atomdichte der Zustände j bzw. k; g, bzw. g, ist das zugehörige 
Quantengewicht, das übereinstimmt mit der Zahl der Terme, in die 

ein Zustand beim Zeemaneffekt aufspaltet und das aus der (SOMMER- 

£  rerpschen) inneren Quantenzahl j, durch die Beziehung g = 2j, +1 
berechnet werden kann. f,, ist eine für den betreffenden Quanten- 


N.9x A 
R: = = 2 
4 u | 9 % M 
Fi . V rY f 
R J N, 9; a 
3 A 
)  übergang k—j charakteristische Atomkonstante, die in einfacher Weise N 


mit dem zugehörigen Eınsteisnschen Koeffizienten der spontanen 3 
Übergangswahrscheinlichkeit 4A,, zusammenhängt?) bzw. mit dem 
Amplitudenquadrat des entsprechenden oszillierenden elektrischen Mo- 


ments des Atoms, das in der Wellenmechanik SCHROEDINGERS die In- i' 
tensität der zugehörigen Spektrallinie kennzeichnet. Die Konstante 8 
= fi), wird auch die ‚Stärke‘ des entsprechenden Oszillators genannt, % 
" da sie angibt, wie viel stärker oder schwächer diese Atomschwingung i 













1) H. A. KrAameErs, Nature 113, 673. 1924. 114, 310. 1924. H. A. KRAMERS “ 
und W. HEISENBERG, Z. Physik 31, 681. 1925. 2) M. Born, P. JoRDAN und ri 
W. HEISENBERG, Z. Physik 85, 565. 1925. E. SCHROEDINGER, Ann. Phys. 81, 109. # 
5 1926; speziell S. 119. 3) R. LADENBURG, Z. Physik 48, 15. 1928. 4) Vgl. ie 


R. LADENBURG, Z. Physik 4, 451. 1921. 
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optisch bezüglich Emission, Absorption oder Dispersion wirksam ist, 
als ein klassischer Oszillator gleicher Frequenz !). 

Unsere Dispersionsformel unterscheidet sich nämlich von deı 
klassischen HELMHOLTZ-DruDeschen Formel dadurch, dass der den 
Betrag der a.D. bestimmende Ausdruck 


ee \ N 9;\ 
hir Hs r 
73 9; | N, in e 


an Stelle der ‚Zahl der klassischen Oszillatoren““ (,‚Dispersionselek- 
< r Ir ; 

tronen‘‘)W steht. Abgesehen von der Konstanten f,.," " ist also quanten- 
g 

theoretisch der Betrag der anomalen Dispersion in erster Linie be- 

stimmt durch N, die Dichte der Atome im unteren Quantenzustand 

der zugehörigen Spektrallinie, in zweiter Linie durch das Verhältnis 


y der Dichte der Atome im oberen zur Dichte der Atome im unteren 


Ri 

Zustand, — hierin äussert sich eben die Wirkung der Prozesse negativer 
Absorption. Man muss auf Grund dieser Formel erwarten, dass mit 
steigender Anregung und bei nicht zu grosser Energiedifferenz der 

4 29; R 4 
Zustände k und j der Quotient -, " anwächst und gegenüber 1 merk- 
N; Gk 
J: 

lich wird; dann tritt die Wirkung der negativen Dispersion hervor 
und verringert den Betrag der a.D. an einer bestimmten Linie mehr 
und mehr — gerade wig bei den in Ziffer 1 genannten Strahlungs- 


versuchen mit steigendem Quotienten : der Unterschied zwischen 
der PLanckschen und der WiEnschen Strahlungsformel immer stärker 
hervortritt. 

3. Diese Überlegungen haben wir bei unseren Untersuchungen der 
Dispersion des elektrisch erregten Neons geprüft und in der Tat be- 
stätigen können. Das bekannte rotgelbe Licht des elektrisch erregten 
leuchtenden Neons besteht aus etwa 30 zwischen 7400 und 5400 A 
liegenden Linien. die durch Übergänge aus den zehn p-Niveaus 
Pi =: » Po in die vier s-Niveaus s,. 8;, s, und s, entstehen (vgl. Term- 
schema, Fig. 1). Von letzteren sind s, und s, metastabil, während s; 
und s, mit dem Normalzustand des Neons kombinierend die im äusser- 
sten Ultraviolett liegenden Resonanzlinien 736 und 743 Ä liefern. 


r: . , I% ER 
1) Vielfach wird auch das Produkt / = RE; als „Stärke“ des entsprechenden 
"g; 


Oszillators bezeichnet. 
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Durch elektrische Anregung, d.h. durch die dabei wirksamen Elek- 
ironenstösse werden daher erst die s,, 5, 8,, s;-Niveaus erzeugt und da- 
durch das Neongas in den Zustand versetzt, die genannten 30 rotgelben 
Linien zu absorbieren!) und in deren unmittelbarer Umgebung ano- 
male Dispersion hervorzurufen?). 
Reinheit des Neons. 


Voraussetzung ist allerdings grosse 
Vor allem muss jede 






























Terme 
Spur Wasserstoff durch geeignete Vorbehand- P; 
lung von Rohr und Elektroden vermieden ,, Se = Ds 
werden, da jeder Zusammenstoss mit H, die 25- Ps | u 
angeregten Neonatome vernichtet und da z- I | | | in 
ausserdem wegen der geringeren Änregungs- I A 
spannung aller Verunreinigungen die Anregung SIE 
der Neonatome vermindert wird. Wir haben as 
diese Erscheinung der a.D. mittels bekannter, DIE 








sehr empfindlicher interferometrischer Metho- 3- 5 
den untersucht und quantitativ gemessen ?). 
Fig. 2 gibt eine vergrösserte Aufnahme von 
drei dieser Linien wieder?). 





























Bei schwachem | 
Strom (von etwa 1 Milliamp.) tritt die a.D. | 
vornehmlich an den Linien auf, die von dem 
untersten metastabilen Term s, ausgehen; | 
dieser Zustand reichert sich relativ stark an, | 
da er nur durch Zusammenstösse vernichtet RR “ . j 
werden kann, spontan jedoch nicht oder nur ri. i 

| sehr selten zerfällt. Übrigens ist der Betrag permschema des Neons. | 

| der a.D. an den von s, ausgehenden Linien Se 

2 gemäss ihrer verschiedenen Stärke f und den verschiedenen Quanten- | 

}  gewichten 9, des zugehörigen höheren p-Zustandes sehr verschieden. 

















Mit steigendern Strom wächst die a.D. an allen s,-Linien, zugleich 
wird dieselbe Erscheinung in verschiedenem Grade an den anderen auf 
$;, 8; und s, aufbauenden Linien wahrnehmbar, indem die Dichte N, \ 
der verschiedenen Zustände wächst. 

Allmählich beobachtet man eine Art Sättigung der a.D., dadurch 
hervorgerufen, dass die angeregten s-Zustände durch Elektronenstoss 

> nieht nur erzeugt, sondern auch vernichtet werden, und wenn diese e 















1) Vgl. K. W. MEIssner, Ann. Phys. 76, 124. 1925. 
und R. LADENBURG, loc. cit., sowie Z. Physik 48, 26. 1928. 
eben zitierten älteren Arbeit entnommen. 


2) H. KoPFERMANN 
3) Sie ist unserer 
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Prozesse der Vernichtung durch Elektronenstoss alle anderen Vernich- 
tungsprozesse — durch Zusammenstösse mit der Wand und mit Nor- 
malatomen oder durch spontane Emission — überwiegen, nähert sich 
die Dichte der s-Atome und der Betrag der a.D. allmählich einem Sätti- 
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Fig. 2. Anomale Dispersion an leuchtendem Neon (Original 1!/,fach vergrössert). 

a Methode der horizontalen Interferenzstreifen, die unmittelbar den Dispersions- 

verlauf anzeigen. b und ce Hakenmethode; der Wellenlängenabstand der Haken- 
spitzen beiderseits einer Linie ist ein quantitatives Mass der Dispersion. 


gungszustand. Diese Erscheinungen sind in Fig. 3 graphisch dargestellt, 
in der als Abszisse die Stromstärke, als Ordinate die Zahl N - 10-'! 
als Mass der a.D. an den Linien s,;—p, (6402), s,—p; (6334), 8s5;—Ps 
(6143) aufgetragen sind. Bringt man die N-Werte für die verschiedenen, 
zum gleichen unteren s-Zustand gehörigen Linien für einen Punkt 
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zur Deckung, so decken sich die Kurven innerhalb der Messfehler 
in ihrem ganzen Bereich, da sie eben alle den Anstieg der Dichte 
der N -Atome anzeigen u nur durch die verschiedenen stromunab- 


hängigen Werte von Ser, ® unterschieden sind. Dies zeigt Fig. 4, in der 


der Anstieg der so BFH R-Werte der Linien s,—p, (6402), 85,—Pg 
(6334) und s,;—p, (6143) zwischen 1 und 60 Milliamp. dargestellt ist. 
Übrigens ist dieser Anstieg natürlich vom Druck und von der Rohr- 
weite abhängig, da sich die Elektronengeschwindigkeit und die An- 
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Fig. 3. N-Werte der Linien 6402 (s;p,), 6334 (5 P8), 6143 (s;9,) in Abhängigkeit 
vom Strom bis 60 Milliamp. 


regung mit Druck und Rohrweite ändern. Die in Fig. 4 dargestellten 
Versuche sind in Rohren von 10 mm Durchmesser bei 1-3 mm Druck 
ausgeführt. 

4. Steigert man jetzt die Stromstärke weiter und benutzt zugleich 
engere Rohre und niedrigeren Druck!), so treten, wie erwartet, neue 
Erscheinungen auf. Allerdings erhält man saubere Ergebnisse nur, 
wenn man die Rohre und besonders die Elektroden durch stunden- 
langes starkes Ausheizen vorher entgast und wenn man beim Versuch 
Temperatur und Druck nach Möglichkeit konstant hält?). Die bei 


1) Unter diesen Bedingungen bekommt man schnellere Elektronen und bevor- 
zugte Anregung höherer Terme. 2) Bei den hohen Stromdichten wird die Kathode 
trotz einer Oberfläche von etwa 700 cm? sehr heiss, wodurch der Druck im ganzen 
Entladungsrohr steigt; ausserdem wird auch das Rohr selbst einige hundert Grad 
heiss. Wir haben es deshalb im laufenden Wasser gekühlt und den Druck durch 
besonderes Regulieren auf einem festen Wert gehalten. 
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Stromsteigerung bis auf 400 Milliamp. (800 Milliamp. pro gem) erhal- 
tenen Ergebnisse an den auf s, aufbauenden Linien 3, —P,0 (7032), 
S—Pz (6334), 85; —p, (5944), 8,;—p, (5882) zeigt Fig. 5; und zwar sind 
die Kurven für Ströme bis zu etwa 50 Milliamp. zur Deckung gebracht, 
also wieder die reduzierten N-Werte eingetragen. Man sieht, wie die 
X-Werte, d.h. die Beträge der a.D., nach Überschreitung eines Maxi- 
mums deutlich und zum Teil stark abnehmen, z. B. an der Linie 7032 Ä 
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Fig. 4. N-Werte der gleichen Linien wie in Fig. 3, jedoch für eine mittlere Strom- 
stärke zur Deckung gebracht (reduziert). 


um 30% — gerade so, wie es der Einfluss der negativen Dispersion 
infolge Anwachsen der Atomzahlen N, in den »,-Zuständen erwarten 
lässt). 


1) Die wesentlich verschiedene Form der Kurven der Fig. 4 und der Fig. 5 
des gleichen Strombereichs liegt — ausser an dem anderen Massstab — daran, dass 
bei dem niedrigeren Druck in Fig. 5 die N-Werte erst bei höherem Strom gesättigt 
sind. Die Abweichung der reduzierten N-Werte der Linie 7032 (s,—pjo) von denen 
der anderen s;-Linien bereits unterhalb 60 Milliamp. rührt vor allem daher, dass 
Po das energetisch weitaus tiefste p-Niveau ist und daher am ehesten angeregt wird. 
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Man könnte zunächst daran denken, die gefundene Abnahme der 
a.D. an den verschiedenen Linien durch Abnahme der Dichte der 
Atome im unteren Zustand s, zu deuten, indem man etwa annimmt, 
dass durch einen besonderen Prozess bei den hohen Stromdichten die 
Vernichtung der s-Atome durch Elektronenstoss ihre Erzeugung über- 
wiegt!). Aber solche (unwahrscheinlichen) Annahmen werden durch 
die Tatsache widerlegt, dass nur unterhalb 50 Milliamp. die ver- 
schiedenen Linien, wie Fig. 5 zeigt, sich gleich verhalten. Oberhalb 
dieses Stromes aber verlaufen die Kurven für die vier, zum gleichen 
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Fig. 5. N-Werte verschiedener s;-Linien bei Stromstärken zwischen 10 und 400 Milli- 
amp., für schwachen Strom (unter 50 Milliamp.) zur Deckung gebracht (reduziert). 


unteren Zustand gehörigen Linien verschieden. Dies ist ein deut- 
licher und sicherer Beweis, dass bei diesen höheren Strömen und der 


!) Wir haben uns natürlich durch besondere Versuche überzeugt, dass diese 
Abnahme nicht etwa durch mögliche Temperatur- oder Druckänderung im Rohr 
entstand. Auch können wir mit Sicherheit behaupten, dass der Effekt nicht durch 
Verunreinigungen vorgetäuscht wird, die bei stärkerer Belastung des Entladungs- 
rohres etwa aus der Wand oder den Elektroden austreten können. Schliesslich ist 
auch ein Einfluss der durch den hohen Strom hervorgerufenen grossen Ionendichte 
auf die /-Werte und eine etwa dadurch erzeugte Abnahme der W-Werte nicht an- 
zunehmen, jedenfalls theoretisch äusserst unwahrscheinlich und durch keine experi- 
mentelle Erfahrung zu stützen. 
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entsprechend stärkeren Anregung auch die oberen Zustände — die 
verschiedenen p-Niveaus — (in charakteristischer Weise) an der Dis- 
persion mitwirken. Dies ist gerade die Erscheinung, die man infolge 
der negativen Dispersion erwarten sollte, indem nunmehr auch das 
Glied 1 De. 
N; 9 


[s. Gl. (1)] wegen Zunahme der N,-Werte wirksam 
wird, und zwar in verschiedenem Grade, je nach dem beteiligten »,- 
Niveau und der entsprechenden Atomdichte N, (Index j entsprichts ,. 
Index k den verschiedenen p,-Zuständen). Dies Anwachsen der N ,-Werte 
lässt erwarten, dass bei den hohen Strömen die a.D. auch an den zwi- 
schen den p,- und den höheren Termen z.B. d, d\, ..., 8’, 8”... kombi- 
nierenden Linien merklich wird z.B. an 29,0 — 28} , 2Pıo—3dz, 2pp —3d) . 
2p—3d}. Allein bisher ist es uns nicht gelungen, diese Erscheinung an 
den genannten Linien nachzuweisen. Allerdings sind die Linien bei den 
hohen Stromdichten recht breit, so dass der Nachweis der a.D. nicht 
sehr empfindlich ist!). Ausserdem sind vermutlich die Koeffizienten 
A,, der spontanen Übergangswahrscheinlichkeit und deshalb auch die 
J,. Werte für diese Linien kleiner als für die s—p-Linien. 

Die nähere Betrachtung der Fig. 5 lehrt weiterhin, dass sich bei 
den hohen Strömen die Linien je nach ihrem oberen Zustand in 
charakteristischer und systematischer Weise unterscheiden: Je höher 
nämlich der p-Zustand liegt, mit dem der s-Zustand kombiniert, und 
je kleiner deshalb die Wellenlänge der untersuchten Linie ist, bei um 
so höherem Strom setzt die Abnahme der a.D. ein und um so geringer 
ist sie bei dem maximal erreichten Strom von 400 Milliamp. So beträgt 
die Abnahme bei 5882 (s,—p,) nur 19 % gegen 30 %, bei 7032 (s,—P,o): 
und wie das Termschema (Fig. 1) lehrt, ist p,, der energetisch tiefste, 
Ps der höchste der p-Zustände, und die Zustände 7, und 7, liegen (in 
der ihrer Energie entsprechenden) Reihenfolge dazwischen. Das be- 
deutet nach unserer Formel, dass das p,0-Niveau am stärksten, das 
Ps-Niveau am schwächsten erregt ist. Dieser systematische Einfluss 
der Energie der p-Niveaus zeigt, dass auch hier ein gewisses statisti- 
sches Gleichgewicht herrscht — gerade wie wir früher (loc. eit.) ge- 
funden hatten, dass sich bereits bei niedrigem Strom zwischen den ver- 
schiedenen s-Niveaus ein statistisches Gleichgewicht ausbildet. 





1) Da der Nachweis einer Absorption dieser Linien wahrscheinlich empfind- 
licher ist, haben wir derartige Versuche in Angriff genommen, müssen sie allerdings 
aus äusseren Gründen für einige Monate unterbrechen. Dasselbe gilt von Versuchen 
über negative Absorption an den s,-Linien. 





\ 
der a. 
bei hi 
stand 
der ‚, 

( 
hohe ' 
nega 
schen 
elektı 
sie tr. 
zwei 
an de 


I 

von d 
gestel 
aussp 
e 


Anregı 





die 
Dis- 
olge 
das 


sam 


L Pı- 
t8 ,. 
erte 
ZWi- 
mbi- 
Id). 
gan 

den 
jicht 
nten 
ı die 


ı bei 
d in 
öher 

und 
| um 
nger 
brägt 
Pıo): 
fste, 
n (in 
3 be- 
‚ das 
fluss 
tisti- 
) ge- 


|; VET- 


pfind- 
rdings 
uchen 


Experimenteller Nachweis der „negativen“ Dispersion. 385 


Wenn es auch bis zu einer wirklichen Umkehr des Vorzeichens 
der a.D. nicht kommt?), so zeigt doch dieses Absinken unserer Kurven 
bei höheren Stromstärken und der je nach der Energie des oberen Zu- 
standes verschiedene Betrag des Absinkens unzweifelhaft die Wirkung 
der „negativen“ Dispersion. 

Gerade wie bei den Strahlungsmessungen des schwarzen Körpers 
hohe Temperaturen und lange Wellen nötig waren, um die Wirkung der 
negativen Absorption und des Gliedes —1 im Nenner der PLAnckK- 
schen Strahlungsformel erkennen zu lassen, so brauchen wir hier stärkste 
elektrische Anregung, um die negative Dispersion nachzuweisen, und 
sie tritt um so deutlicher hervor, je kleiner die Energiedifferenz der 
zwei Quantenzustände, je grösser also die Wellenlänge der Linie st, 
an der die a.D. untersucht wird. 


Ein Teil der zu den Versuchen benutzten Apparate wurde uns 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfügung 
gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank 
aussprechen möchten. 


1) Dazu müsste allerdings N,.g, > N.g, sein, was eine spezielle selektive 
85 N.9; jI% I 
Anregung voraussetzt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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Über die Reaktionsfähigkeit von dampfförmigem Eisen stin 

gegenüber molekularem Stickstoff. bil 

Ein Beitrag zur Frage der Stickstoffbindung an Eisen. pe 

sto 

Von FI 

A.Mittasch und W. Frankenburger. sind 

(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium Oppau der I.G. Farbenindustrie Lite 

Ludwigshafen am Rhein.) PEN 

(Mit 1 Figur im Text.) Unt 

(Eingegangen am 1. 10. 28.) Erg 

B Eise 

Überlegungen allgemeiner Art sowie zahlreiche Beobachtungen Dru 

legen die Annahme nahe, dass bei der durch feste Katalysatoren be- von 

wirkten heterogenen Katalyse von Gasreaktionen gewisse „Affini- +9 

täten“ des Katalysators gegenüber den Gasen sich bestätigen, so dass L.} 

es zur Bildung labiler ‚‚Zwischenverbindungen‘‘!) in der Grenzflächen- hoh 

schicht Katalysator-Reaktionsgemisch kommt, und dass diese Zwi- weis 

schengebilde rasch entstehend sowie wieder verschwindend und daher unte 
gewöhnlich schwer fassbar im dauernden Zyklus zum beobachteten 

Endprodukt führen. Betrachtet man, von dieser Annahme ausgehend, hin 

den wichtigen, zuerst von F. HABEr erfolgreich untersuchten Fall Bec 

der katalytischen Ammoniaksynthese, so ergibt sich die Frage, ob BE ma; 

Anhaltspunkte dafür vorliegen, dass die als Katalysatoren dieser Re- eine 

aktion bewährten Stoffe imstande sind, gewisse Affinitäten bzw. eine 9 aus 

„Aktivierung“ nieht nur gegenüber dem Wasserstoff, sondern auch ® zur 

gegenüber dem Stickstoff?) zu betätigen. 

Für zahlreiche einfache Katalysatoren wie Uran, Molybdän, Diss. 

Mangan, Cer und Lithium ist jene Frage ohne weiteres zu bejahen, E wurd 

(Z2.E 

1) Um Missverständnissen vorzubeugen (vgl. z. B. die in einer Arbeit von 1928 

J. BöÖESEKEN [Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 458. 1926] betonten Gesichtspunkte) 3) E 

sei betont, dass der Ausdruck „Zwischenverbindungen“ von uns nicht nur im | J.Aı 
engeren Sinne streng stöchiometrischer Formulierbarkeit, sondern weiterhin auch 

gebraucht wird für die Anlagerungsgebilde Katalysator—Substrat, in welchen der der ; 

molekulare Zusammenhalt des Substratmoleküls und damit seine chemische Reak- sondk 

tionsfähigkeit erhebliche Veränderungen erleidet (Adsorptionskomplexe, Verzerrung, liegt 

sowie Dissoziation der am Katalysator adsorbierten Moleküle usw.). Vgl. auch unter 

A. MırTascH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 22ff. 1926, sowie W. FRANKENBURGER, Stick 

‘ Z. angew. Chem. 41, 526. 1928. 2) Über die Notwendigkeit einer Aktivierung des finde 


Stickstoffs bei der Ammoniaksynthese vgl. z. B. A. MıtTasch, loc. cit., S. 28. da je 
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da diese Metalle imstande sind, mit elementarem Stickstoff unter be- 
stimmten Bedingungen des Druckes und der Temperatur Nitride zu 
bilden. Nicht so eindeutig liegen die Verhältnisse bei Osmium, Eisen 
und Wolfram. Beim Osmium ist bisher keinerlei Affinität zum Stick- 
stoff beobachtet worden, auch keine solcher adsorptiver Art [vgl. 
F. HABER und E. UnGer!)], beim Eisen und Wolfram andererseits 
sind zwar Nitride bekannt, jedoch lassen sich diese nach den bisherigen 
Literaturangaben nur mittels gebundenen Stickstoffs (Ammoniak) 
aus den Metallen bzw. Metalloxyden erzeugen?). Eine Reihe von 
Untersuchungen verschiedener Forscher hat immer wieder zu dem 
Ergebnis geführt, dass eine chemische Vereinigung von elementarem 
Eisen und molekularem Stickstoff bei experimentell erreichbaren 
Drucken und Temperaturen nicht stattzufinden vermag; auf Grund 
von Gleichgewichtsbestimmungen des Systems 2F&,N +3H, 7 4Fe 
-2NH, haben E. Baur und G. VOERMANN?®) sowie A. A. NoyeEs und 
L. B. SmrrH®) abgeleitet, dass die Eisenstickstoffverbindungen extrem 
hohe Dissoziationsdrucke (in der Grössenordnung von 10* Atm.) auf- 
weisen, so dass auch unter den Verhältnissen der Ammoniaksynthese 
unter Druck ihre Bildung im allgemeinen unmöglich ist°). 
Angesichts dieser Sachlage stellten wir uns die Aufgabe, weiter- 
hin zu ermitteln, ob metallisches Eisen nicht unter besonderen 
Bedingungen dennochmolekularen Stickstoff zu bindenver- 
mag, und zwar gingen wir von der Überlegung aus, dass prinzipiell 
eine Steigerung der chemischen Reaktionsfähigkeit des Eisens — schon 
aus thermodynamischen Gründen — durch immer weiter gehende, bis 
zur atomaren Form getriebene Verteilung des Metalls möglich ist. 


1) F. HABER und E. UnGEr, Z. Elektrochem. 20, 603. 1914, sowie E. UnGER, 
Diss. Karlsruhe 1911. 2) Eine „Lösung“ molekularen Stickstoffs in Eisen 
wurde für die oberhalb 900° C stabile Modifikation dieses Metalls („-Fe) von SIEVERTS 
(Z. Elektrochem. 16, 707. 1910) beobachtet. Vgl. auch G. Häce, Nature 121, 826. 
1928 und R. Brırr, Naturwiss. 16, 593. 1928 und Z. Kristallogr. 68, 379. 1928. 
») E. Baur und G. VOERMANN, Z. physikal. Chem. 52, 467. 1905. 4) L. B. Smıtu, 
J. Amer. Chem. Soc. 43, 475. 1921. 

5) Ein einziges Mal unter tausenden von Fällen haben wir beobachtet, dass 
der gebrauchte Eisenkatalysator nicht Eisenmetall mit adsorbiertem Ammoniak, 
sondern ein regelrechtes Nitrid mit 5% N war; eine volle Aufklärung dieses Falles 
liegt noch nicht vor. Molybdän und in gewissem Masse auch Wolfram gehen dagegen 
unter den Bedingungen der Drucksynthese regelmässig in Nitride mit variablem 
Stickstoffgehalt über. Die Frage, ob die Ammoniakbildung über ein Nitrid statt- 
findet, wird allerdings durch diese Feststellungen noch nicht eindeutig beantwortet, 
da jene Nitride in Gegenwart von katalytisch gebildetem Ammoniak entstanden sind. 


25* 
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Die Berechtigung, ja die Notwendigkeit, derartige Untersuchungen 
zur Erforschung der katalytischen Phänomene mit heranzuziehen, 
erblickten wir in den von vielen Seiten her sich häufenden Feststel- 
lungen, dass sich die katalytische Wirksamkeit der meisten festen 
Katalysatorsubstanzen auf einen mit der Art ihrer Herstellung, mit 
Gegenwart von Aktivatoren und anderen Faktoren variierenden, ge- 
ringen Bruchteil ihrer Gesamtoberfläche konzentriert, einen Bruch- 
teil, der sich durch einen Überschuss an freier Energie vor der ‚‚nor- 
malen‘ Grenzfläche auszeichnet. Auch beim Eisenkatalysator hat 
die kinetische Untersuchung des katalytischen Reaktionsverlaufs dazu 
geführt, als Zentren des Reaktionsgeschehens derartige ‚aktive Stel- 
len‘ an der Metalloberfläche anzunehmen!). Die übliche Deutung 
dieser lokalen Aktivitätssteigerung gegenüber dem aktiven Grund- 
material läuft darauf hinaus, dass die gegenseitige Absättigung der 
chemischen Kräfte zwischen den Einzelatomen des Katalysators, wie 
sie in den normalen Gitterebenen der Oberfläche stattfindet, an der- 
artigen Stellen weitgehend dadurch gestört ist, dass einzelne Atome 
oder Atomgruppen der Kontaktsubstanz in exponierten Lagen auf 
der Normaloberfläche angeordnet sind. Eine rohe thermodynamische 
Überschlagsrechnung ergibt, dass beim Eisen eine Nitridbildung mit 
molekularem Stickstoff in den Bereich der Möglichkeit rückt, wenn 
es in derartiger, energetisch zwischen dem Zustand des 
normalen festen und dem des dampfförmigen Metalls lie- 
gender Öberflächenverteilung vorliegt; amerikanische For- 
scher?) haben versucht, den mittleren Energieüberschuss aktiver 
Stellen von Eisenkatalysatoren auf Grund analoger Überlegungen 
und eingehender Messungen über die Eisenoxydbildung aus Eisen 
und Wasserdampf zu ermitteln. Demnach wäre es zur Entscheidung 
der Frage, ob bei der katalytischen Ammoniaksynthese eine inter- 
mediäre Nitridbildung als wesentliche Zwischenphase des Reaktions- 


1) Vgl. z.B. die Untersuchungen von G. M. ScHwaAsg, Z. physikal. Chem. 128, 
161. 1927 und C. H. KunsMmAn, Science 65, 527. 1927; von weiteren Untersuchungen 
über die Kinetik des katalytischen Ammoniakzerfalls seien erwähnt die Arbeiten 
von M. BODENSTEIN u. KRANENDIECK, NERNST-Festschrift 1912, 99; C. N. HınsHet- 
woop u. R. E. BuRk, J. Chem. Soc. London 127, 1105. 1925; R. E. Burk, Proc. 
Nat. Acad. Sciences, Washington 13, 67. 1927; E. Eröp u. W. BANHOLZER, Z. Elek- 
trochem. 832, 555. 1926. 2) J. A. ALmquist und C. A. BLack, J. Amer. Chem. 
Soc. 48, 2814. 1926. J. A. ALMQuisT, J. Amer. Chem. Soc. 48, 2820. 1926. Vgl. auch 
W. FRANKENBURGER, Zur Theorie der katalytischen Ammoniakbildung (ULLMmans, 
Enzyklopädie der technischen Chemie. S.383ff. 1928. 
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seschehens stattfindet, von erheblichem Wert, wenn es gelänge eine 
grössere Menge des Katalysatormetalls in ähnlich reaktionsfähigen 
Zustand zu bringen, wie er an den ‚aktiven Stellen‘‘ der Oberfläche 
vorliegt und damit die Reaktionsfähigkeit gegenüber molekularem 
Stickstoff zu überprüfen!). 
Als ersten Versuch, einen derart aktiven Zustand des Eisens allen- 
falls zu verwirklichen, studierten wir das Verhalten des dampf- 
förmigen, d.h. einatomigen Metalls gegenüber Stickstoff. 
Wir waren uns dabei bewusst, dass die atomare Verteilung nicht die 
einzig mögliche reaktionsfähige Form darstellt, dass vielmehr auch 
daran zu denken ist, dass eine allenfalls vorhandene Fähigkeit zur 
Bindung des Stickstoffs mehratomigen Eisenpartikeln zukommen 
könnte. Dennoch entschlossen wir uns dazu, diesen Fall, weil er ein- 
fach realisierbar ist, in erster Linie zu prüfen, zumal da beim Wolf- 
ram von J. LANGMUIR eine glatte Reaktion zwischen dem einatomigen 
Metalldampf und molekularem Stickstoff nachgewiesen worden ist?). 
Die Ausführung der Versuche geschah derart, dass dünne Drähte 

aus reinem Eisen nach sorgfältiger vorheriger Entgasung im Hoch- 
vakuum innerhalb einer Atmosphäre von verdünntem Stickstoff (von 
etwa !/ „mm Quecksilberdruck) mittels elektrischer Widerstands- 
heizung auf Temperaturen gebracht wurden, bei denen eine lebhafte 
Verdampfung des Metalls stattfindet. Die Druckverhältnisse und 
Gefässdimensionen waren dabei so gewählt, dass praktisch jedes, 
vom Glühdraht zur Gefässwand fliegende Eisenatom mit einem oder 
mehreren N,-Molekülen zusammenstossen musste (bei Temperatur 
des Glühdrahts von 1400° absolut und 0,1lmm N,-Druck im Mittel 
etwa 30 Zusammenstösse zwischen einem Eisenatom und N,-Mole- 


1) Es wäre auf diese Weise möglich, die chemischen Affinitätsäusserungen, 
welche sich an den auf kleine Oberflächenbezirke beschränkten aktiven Stellen ledig- 
lich als Adsorptionseffekte spezifischer Natur manifestieren, gleichsam isoliert 
zu studieren. Über das Ergebnis entsprechender Adsorptionsversuche wird später 
berichtet werden. 

2) J. LAnGMUIR, Z. anorgan. Chem. 85, 261. 1914. Wir haben diesen Fall in 
mehreren Versuchen nachgeprüft und konnten Lan@Mmvizs Resultate auch nach der 
quantitativen Seite hin voll bestätigen. Für metallisches Wolfram, das, wie schon 
erwähnt, gleich dem Eisen anscheinend mit Stickstoff nicht reagiert, ist demnach 
die Aktivität der atomaren Form nachgewiesen. Die aktiven Stellen von Wolfram- 
katalysatoren könnten demnach als exponiert sitzende Einzelatome gedacht werden. 
Auch erweist diese Reaktion, dass die Vereinigung freier Atome und Moleküle durch 
/weierstoss im Gasraum prinzipiell möglich ist. 
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külen). Die Temperatur des Glühdrahts wurde einerseits pyrome- 
trisch, andererseits durch Widerstandsmessungen!) bestimmt; auch 
die analytische Bestimmung der nach einer Versuchsreihe insgesamt 
vom Draht wegverdampften Eisenmenge ergab bei Zugrundelegung 
der von H. A. Jones, J. LAnGMUIR und G. M. J. MackAY!) gegebenen 
Werte für die Temperaturabhängigkeit der Verdampfungsgeschwindig- 
keit von Eisen eine gewisse Kontrolle der Glühtemperaturwerte. 

Zum Nachweis einer Stickstoffaufzehrung durch den Metalldampf 
wurde eine manometrische Methode benutzt: Der Reaktionsraum 
war mit einem sorgfältig geeichten Mac Leodmanometer verbunden, 
welches im Druckbereich von etwa !/, mm Hg eine Messgenauigkeit 
von etwa 1-3 - 10”? mm zuliess; der geringste, noch sicher zu messende 
Druck betrug 1-10-° mm. Besondere.Schwierigkeiten bereitete anfangs 
die beim Glühen der Eisendrähte erfolgende Gasabgabe: trotz tagelangen 
Ausglühens bei den höchsten zulässigen Temperaturen blieb dieser, 
die Messgenauigkeit erheblich beeinträchtigende Effekt bestehen. Be- 
sonders stark war die Gasabgabe aus den verwendeten 'Carbonyleisen- 
drähten und sogenanntem ‚Blumendraht‘“-Eisen, als besser erwies sich 
in dieser Beziehung aus KAHLBAUMschem ‚reinem Eisen‘ gezogener 
Draht. Erst bei Verwendung von Drähten, die aus vakuumgeschmol- 
zenem Elektrolyteisen gezogen waren, gelang es, die Gasabgabe bei 
Temperaturen bis etwa 1300° K praktisch vollständig, für höhere Tem- 
peraturen weitgehend zu unterdrücken. Die Gasabgabe von den Wänden 
des Reaktionsraums wurde durch 20stündiges Erhitzen im Hochvakuum 
auf 600° C verhindert, Fett- und Kittstellen waren völlig ausgeschaltet, 
nachdem Vorversuche erwiesen hatten, dass das dampfförmige Eisen 
mit den Dämpfen selbst schwerflüchtiger Vakuumkitte, wie z. B. von 
Picein, anscheinend leicht reagiert: die bei Anwesenheit von Picein 
im Reaktionsraum entstehenden Eisenspiegel enthielten nämlich stets 
beträchtliche Karbidmengen. 

Die Figur zeigt die Apparatur im einzelnen. 

Das eigentliche Reaktionsgefäss R (35 mm Durchmesser) ist ein- 
schliesslich des Quecksilberabsperrventils V aus geschmolzenem Berg- 
kristall gefertigt; Hv.P. führt zu den Hochvakuumpumpen (Ölvor- 
pumpe, zwei hintereinander arbeitende Quecksilberdiffusionspumpen), 
durch @ wird der, mittels Kupferoxyd und Titannitrid sorgfältig von 
Sauerstoff befreite Stickstoff zugelassen. Die in flüssige Luft tauchen- 


1) Unter Benutzung der Werte von H. A. Jones, Physical Review 28, 202. 1926. 
2) H. A. Jones, J. LAnGMUIR und G.M. J. Mackay, Physical Review 80, 201. 1927. 
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en Ausfriertaschen 7 dienen zur Beseitigung von Fettdämpfen und 
anderen, kondensierbaren Verunreinigungen. In dem rechts vom 
Ventil V liegenden Teil sind die mit Picein gekitteten Stellen Ü als 
Überfangkappen derart ausgebildet, dass alle Kittflächen mit rein- 
stem Quecksilber überschichtet sind. Die in den Reaktionsraum R 
von oben eingeführte Elektrode D ist einer 1000-Wattglühlampe ent- 
nommen, in ihre Haltedrähte wird der vorher sorgfältig entfettete 
und gewogene Eisenglühdraht eingeklemmt. Da sich beim Entgasen 

















Fig. 1. 


des Glühdrahts die Seitenwände des Reaktionsraumes bald mit einem 
Eisenspiegel bedecken, muss die pyrometrische Temperaturmessung 
auf indirektem Wege mittels des Beobachtungsspiegels B erfolgen!); 
zur Abhaltung ‚‚falschen Lichtes“ ist B durch ein innen geschwärztes, 
etwa 1m langes Schaurohr mit dem Pyrometer verbunden. Mittels 
Spannungsteilers können beliebige Potentiale an den Glühdraht an- 
gelegt werden; Spannung und Stromstärke werden in üblicher Weise 


1) Die für Reflexionsverluste auf diesem optischen Weg anzubringenden Kor- 
rekturen der pyrometrisch ermittelten Temperaturwerte wurden empirisch durch 
Messungen an Glühlampendrähten ermittelt. 
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mit Präzisionsinstrumenten gemessen. Der Anschluss Mc Ld führt zu 
dem bereits erwähnten, durch Auswägen der Kapillare sorgfältig ge- 
eichten MacLeod, das in einem temperaturkonstanten Wasserbad 
steht. Alles verwendete Quecksilber wurde durch zweimalige Destilla- 
tion im Hochvakuum gereinigt. Sämtliche Verbindungsröhren be- 
sitzen zwecks Erhöhung der Pumpenleistung Durchmesser über 12 mm. 
Die Brauchbarkeit dieser Anordnung war, wie bereits erwähnt, 
durch vorherige Versuche mit Wolframdampf und Stickstoff erwiesen 
worden. 

Bei den Eisenversuchen wurden die Temperaturen des Glüh- 
drahts so bemessen, dass die atomare Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Metalls pro Oberflächeneinheit in die Grössenordnung der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit fiel, bei der mit Wolfram eindeutig die 
Aufzehrung des Stickstoffs nachgewiesen worden war (1350 bis 1450° K 
für Eisen gegenüber 2800 bis 3100°K beim Wolfram). Die, trotz 
Verwendung des vakuumgeschmolzenen Eisens noch vorhandene, ge- 
ringe Gasabgabe wurde durch Blindversuche im Vakuum und bei 
Argonfüllung des Reaktionsraums ermittelt und berücksichtigt, ob- 
wohl sie bei einer Stickstoffaufzehrung derselben Grössenordnung wie 
beim Wolfram nur etwa !/,ooo der Druckabnahme betragen hätte. 

Das Ergebnis zahlreicher (etwa 100) Versuche ist ein 
völlig negatives: Die Fe-Atome durchfliegen die Stickstoffatmo- 
sphäre, ohne dabei eine bleibende Bindung mit dem Gas einzugehen. 
Zur Information sei die gekürzte Schilderung eines Einzelversuchs 
gegeben: 

Versuch Nr. 103. 


Draht aus Elektrolyteisen, vakuumgeschmolzen (Heraeus), in 
neues Reaktionsgefäss eingebaut. Alle Kittstellen mit Quecksilber 
überschichtet. 

Gesamtlänge des Drahtes 176 mm, freie Länge 169-5 mm, Gewicht 
106-2 mg, Durchmesser 0-31 mm. 


Vorbehandlung des Reaktionsraumes. 


Reaktionsraum 2 Stunden lang evakuiert, Druck sinkt von 
3:46-10-5 auf 9-9-10%mm. 20 Stunden lang Reaktionsraum ab- 
geschlossen: Druckzunahme auf 6-26 -10-?mm. Nach 4!/,stündigem 
Pumpen Klebevakuum; Aussenofen zur Ausheizung des Reaktions- 
gefässes 5 Stunden lang auf 610° C gehalten; gleichzeitiges langsames 





ans 
sch 
Ar; 
(Has 








zu 
Be- 
ad 
la- 
be- 
ım. 
nt, 
sen 


üh- 
eit 
'er- 
die 
Et 
otz 
ge- 
bei 
ob- 
wie 
tte. 
ein 
mo- 
en. 
ichs 


in 
ber 


icht 


von 

ab- 
gem 
ONS- 
















Über die Reaktionsfähigkeit von dampfförmigem Eisen usw. 393 






Aufheizen des Glühdrahtes bis zu 1-6 Amp. Belastung bei 3-65 Volt 
Klemmenspannung. Druck beträgt 2 -10-®° mm. Aussenofen abge- 
schaltet, Reaktionsraum 1 Stunde evakuiert: Klebevakuum. Nach 
16stündigem Abschluss: im Reaktionsraum 4-10? mm. Evakuiert 
auf 9-9 -10* mm, Glühdraht schrittweise bis zu 4-62 Volt und 2-0 Amp. 
belastet (etwa 1428° K). Durch mehrmaliges Ausglühen des Drahtes 
bei variierter Belastung im abgeschlossenen Reaktionsraum wird die 
noch vorhandene, schwache Gasabgabe manometrisch zeitlich verfolgt, 
ebenso bei Füllung des Reaktionsraums mit Argon von !/,, mm Druck. 








Belastung des Pyrometer- | Absolute, für Emissions- Mittlere 
Glühdrahtes temperatur | vermögen des Eisens Gasabgabe in 5 Min. 

gemessen |, und Reflexionsverluste Stundenmittel 
Volt Amp. ' in GradC | korr. Temp. in Grad K Millimeter 














1.72 1-0 770 1180 3 -105 
3-08 1-4 820 1250 5 -105 
3-6 1-6 860 1300 1 730% 
3-75 1-7 5% 1340 1.2 - 104 
4-05 1-8 920 1380 1-5 - 104 
462465 20 1000 1480 2.5. 104 


























Der bei der Temperatur von 1480° K beobachtete Spannungs- 
anstieg ist durch besonders starke Verdampfung des Drahtes (Quer- 
schnittsverringerung und Widerstandserhöhung) verursacht. Bei f 
Argonfüllung ergeben sich ähnliche, etwas niedrigere Werte für die a 
Gasabgabe. 

Stickstoffversuche. 


Nach nochmaligem Ausheizen des Reaktionsgefässes und er- 
neuter Bestimmung der Gasabgabe wird die gesamte Apparatur aus- 
schliesslich des Reaktionsraums 4mal mit reinem Stickstoff!) von 
einigen Zehntel Millimeter Druck gefüllt und hierauf wieder evakuiert; 
dasselbe geschieht nach Öffnen des Ventils V mit dem Reaktions- 4 
raum. Nach dieser Spülung wird der Reaktionsstickstoff von etwa 1 
!/o mm Druck zugelassen, V geschlossen, der Glühdraht belastet und 4 









1) Bombenstickstoff wird durch langsames Überleiten über frisch reduziertes 
Kupfer bei 650° von Sauerstoff befreit; nach Vortrocknung mittels CaCl, zur Ent- 1 
fernung letzter Spuren von O, bei 750° über Titannitrid geleitet und mittels P,O, 
und Kühlung durch flüssige Luft völlig von Feuchtigkeit befreit. CO, wird durch 
festes Natriumhydroxyd absorbiert. Prüfung mit farbloser, im Vakuum bereiteter 
Pyrogallollösung und fein verteiltem nassen Phosphor auf Freiheit von Sauerstoff. 
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alle 5 Minuten am MacLeod der Druck abgelesen. Abgekürztes Pro- 
tokoll eines Einzelversuchs: 





1. Belastung des Glühdrahtes 2. Absolute 


sy Temp. in Grad 3. Anfangsdruck 


in Millimeter Hg 











Volt Amp. KELVvIN 
2.88 1-4 1240 7.52 . 10? 
2.92 1-4 1250 8.12.10? 
3-5 1-6 1300 92 -.1072 
3.5 1-6 1300 96 - 102 
3:5 1-6 1300 9.6 - 1072 
3-48 1-6 1315 84 .10? 
3:75 1-7 1355 7.14.14? 
4. Druck ö. Mittlere Druck- 6. Mittlere Druckänderung in 5 Min. 
nach 60 Minuten änderung in 5 Minuten bei gleichen atomaren Verdampfungs- 
in Stundenmittel) geschwindigkeiten von Wolfram 
Millimeter Hg Millimeter Hg Millimeter Hy 
7:39 . 102 — 1.104 — 
8.12.10? 0 = 
9.5 -107 + 2.104 — 240 - 104 (2880°) 
9.6 -1072 +0 — 250 - 104 (2880° 
9.5 -1072 — 8.104 — 250 - 104 (2880°) 
84 -10? 0 . ._ 
7.25 - 10? +1-.10 — 850 - 10 (3010°) 


In Spalte 1 sind die Belastungen des Glühdrahtes, in Spalte 2 
die korrigierten absoluten Temperaturen des Eisendrahtes aufgeführt, 
Spalten 3 und 4 enthalten Anfangs- und Enddrucke des Stickstoffs 
nach Istündigem Glühen, Spalte 5 die mittlere Druckänderung in 
5 Minuten. In Spalte 6 sind zum Vergleich die von uns gemessenen, 
in 5 Minuten erfolgenden mittleren Druckänderungen des Stickstoffs 
bei Wolframverdampfung eingetragen für Temperaturen, bei denen 
die atomare Verdampfungsgeschwindigkeit des Wolframs pro Flächen- 
einheit gleich derjenigen des Eisendrahtes bei den in Spalte 2 einge- 
tragenen Temperaturen ist. Aus einer grossen Zahl derartiger Einzel- 
messungen ergibt sich, dass, abgesehen von geringen, bald nach posi- 
tiver, bald nach negativer Seite liegenden Schwankungen, die durch 
Versuchsfehler und den Einfluss der in gleicher Grössenordnung lie- 
genden Gasabgabe verursacht sind, die Stickstoffdrucke bei der 
Eisenverdampfung über viele Stunden hinkonstant bleiben, 
während sie bei der Wolframverdampfung derart abnehmen, dass schon 
nach etwa 10 bis 30 Minuten —— je nach der Verdampfungsgeschwindig- 





keit 
prakt 


der ] 
wenr 
und 

wese! 


diese 


fähi 
stof 
kons 
wird 


sein 

steht 
keit. 
sechs 
zwar 
befä 


aton 


dara 
das 

gege 
unte 
N, u 
Mass 


etwa 


tritt 
daueı 
stösst 
kann 
ist au 
und 

unseı 
art g 





Über die Reaktionsfähigkeit von dampfförmigem Eisen usw. 395 


keit des Wolframdrahtes — die Stickstoffüllung des Reaktionsraums 
praktisch aufgezehrt ist. 

Die Messgenauigkeit unserer Anordnung hätte es zusammen mit 
der Dauer unserer Einzelversuche erlaubt, einen Effekt nachzuweisen, 
wenn von etwa 10? bis 105° Zusammenstössen zwischen Eisenatomen 
und Stickstoffmolekülen im Mittel nur jeweils einer erfolgreich ge- 
wesen wäre; ist also doch ein Effekt vorhanden, so liegt er unter 
dieser Grenze. 

Nach dieser negativen Feststellung über die Reaktions- 
fähigkeit atomaren Eisens gegenüber molekularem Stick- 
stoff ergeben sich zunächst folgende Möglichkeiten, wenn an einer 
konstatierbaren Affinität des Eisens gegenüber Stickstoff festgehalten 
wird: 


1. Die Verbindung von Eisen mit Stickstoff ist an das Vorhanden- 
sein mindestens zweiatomiger Eisenteilchen geknüpft. Hierfür be- 
steht aus valenzchemischen Gründen eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit. Bei der Bildung eines salzartigen Nitrids müssen nämlich die 
sechs Wertigkeiten des N;-Moleküls abgesättigt werden; hierzu wäre 
zwar das sechswertige Wolfram-, nicht aber das dreiwertige Fe-Atom 


befähigt. Zur Bildung einer Verbindung FeN, müssten also zwei- 
atomige Eisenteilchen zugegen sein!). 

2. Die Verbindung von Eisenatomen mit Stickstoffmolekülen ist 
daran geknüpft, dass vorher eine Anlagerung von Wasserstoff an 
das Eisenatom stattfindet. Es ist hier daran zu denken, dass das 
gegen N, indifferente Eisen in Gegenwart von metallischem Lithium 
unter Bildung der Komplexverbindung (Li,Fe)N,?) sich leicht mit 
N, umsetzt; ähnlich könnte auch eine ‚„‚Verbindung‘ H,Fe im gleichen 
Masse zur Umsetzung mit molekularem Stickstoff befähigt sein. 

Es soll versucht werden, in weiteren Experimenten diese sowie 
etwaige weitere Möglichkeiten zu prüfen?), um über das Reaktions- 


1) Eine stufenartige Bildung von FesN, über FeN, bei unseren Versuchen 
tritt anscheinend deshalb nicht ein, weil der Komplex FeN, eine zu geringe Lebens- 
dauer hat, um die Zeit zwischen zwei Stössen im Gasraum zu überdauern; Dreier- 
stösse, also zwischen zwei Fe-Atomen und einem N,-Molekül, sind andererseits be- 
kanntlich ungeheuer selten. Über die Existenz von Fez-Molekülen im Eisendampf 
ist aus der Literatur nichts bekannt. ?) Vgl. W. FRANKENBURGER, L. ANDRUSSOW 
und F. Dürr, Z. Elektrochem. 34, 632. 1928. 3) Von anderer Seite wird in 
unserem Laboratorium die Reaktionsfähigkeit des Eisens gegenüber Stickstoff der- 
art geprüft, dass besonders fein verteiltes, metallisches Eisen einer Behandlung mit 
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geschehen bei der katalytischen NH,-Synthese und über die Natur 
der dabei wirksamen Teile der Katalysatoroberfläche Näheres zu er- 
fahren). 


Herrn Dr. K. MAYRHOFER, der uns bei dem Ausbau der Appa- 
ratur und der Durchführung der zahlreichen Dauerversuche wert- 
volle Hilfe leistete, sei auch an dieser Stelle herzlichst gedankt. 


dem Gas bei verschiedenen Temperaturen unterworfen wird. Diese Versuche sind 
noch im Gange. 

1) Einige unserer neueren Beobachtungen sprechen anscheinend für die Richtig- 
keit der an zweiter Stelle genannten Möglichkeit. 


Ludwigshafen-Oppau, den 28, Sept. 1928. 
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Monochloramin und Hydrazin. II'). 
Bildung von Hydrazin und Zersetzung von Monochloramin 
in ammoniakalischer Lösung. 
Von 
Max Bodenstein. 
(Eingegangen am 20. 9. 28.) 


Für die von RascHıG entdeckte günstige Wirkung des Leims auf die Hydrazin- 
bildung wird eine plausible Deutung gefunden, ebenso für die Zersetzung von Mono- 
chloramin in ammoniakalischer Lösung, deren Kinetik, von Nebenreaktionen ab- 
gesehen, einfacher Art ist. 


Die in der vorhergehenden Abhandlung geschilderte Zersetzung 
des Monochloramins in saurer Lösung hatte sich als ein sehr kompli- 
zierter Vorgang erwiesen, dessen Verlauf wohl qualitativ hinsichtlich 
seiner Produkte, nicht aber hinsichtlich seiner Kinetik und seines 
Mechanismus geklärt werden konnte. 

Auch für die Deutung der Umsetzungen in ammoniakalischer 
Lösung liegen die Verhältnisse sicher nicht ganz einfach. Hier war 


es RASCHIG gelungen, durch Zusatz von Leim und ähnlichen Stoffen 

bei gleichzeitiger Anwendung starker Überschüsse von Ammoniak und 

höherer Temperaturen den Zerfall des Monochloramins weitgehend 

zurückzudrängen zugunsten der Hydrazinbildung, der Reaktion: 
NH,CI+ NH, =NH, NH, +HÜ!l. 

Die Rolle des Leims hierbei aufzuklären, erschien eine lohnende 
Aufgabe. Als auf meine Veranlassung Herr VAJE sie in Angriff nahm 
(Hannover 1921), lag es nahe, an die Deutung anzuknüpfen, welche 
vor langer Zeit Tırorr?) den Beobachtungen von BIGELOW°) gegeben 
hatte, dass Alkohol, Mannit und ähnliche Stoffe die Oxydation der 
Sulfite durch Sauerstoff hemmen: der negative Katalysator wirkt da- 
durch, dass er einen starken positiven, Kupferion, unschädlich macht. 
Inzwischen hat freilich CHRISTIANSEN) eine allgemeine Theorie der 
negativen Katalyse aufgestellt und BÄcksTRöm’) hat ihre Brauchbar- 
keit in vielen Fällen, auch in dem der Oxydation der Sulfite, in aus- 


1) I: Z. physikal. Chem. 137, 131. 1928. 2) TıToFFr, Z. physikal. Chem. 45, 
641. 1903. 3) BIGELoOw, Z. physikal. Chem. 26, 493. 1898. 4) CHRISTIANSEN, 
Z. phys. Chem. 28, 145. 1924. 5) BÄCKSTRÖM, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1460. 1927. 
Medd.K, Vetensk. Nobelinst. 6, Nr. 15. 1927. 
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gezeichneter Weise nachgewiesen. Aber der ihr zugrunde liegende Ge- 
danke — Reaktionskette, die durch den negativen ‚Katalysator‘, der 
dadurch verbraucht wird, vorzeitig abgebrochen wird — war damals 
noch unbekannt, und auch diese Deutung der negativen Katalyse von 
ÜHRISTIANSEN-BÄCKSTRÖM schliesst ja die Vernichtung der Wirkung 
eines positiven Katalysators durch den negativen keineswegs aus. 
Jedenfalls führte diese Vorstellung uns im vorliegenden Falle zu sehr 
befriedigenden Ergebnissen. 

War sie richtig, so musste in den Lösungen, die ohne Leimzusatz 
keine erhebliche Hydrazinbildung, sondern ausschliesslich Zersetzung 
des Monochloramins lieferten, immer jener positive Katalysator vor- 
handen sein, dessen Wirkung der Leim paralysiert. Winzige Mengen 
von Kupfer, Eisen und ähnlichen Stoffen finden sich in jedem destil- 
lierten Wasser, wie das seinerzeit Tırorr gezeigt hat — aber durch 
besondere Sorgfalt bei seiner Reinigung lassen sie sich stark einschrän- 
ken. Sind sie also die Beförderer der unerwünschten Zerfallsreaktion, 
so muss eine gesteigerte Hydrazinausbeute auch ohne Leim, nur durch 
weitgehende Reinigung der verwendeten Materialien, insbesondere des 
Wassers erzielbar sein. 

Die in dieser Richtung unternommenen Versuche wurden nach 
einigen Vorproben so ausgeführt, dass man zu 100 cm? Ammoniak- 
flüssigkeit, die etwa 800 Millimole NH, enthielt und 80° warm war, 
50 cm? Monochloraminlösung mit immer sehr genau 5-50 Millimolen 
NH,Cl langsam einfliessen liess, um dann nach 15 Minuten das gebil- 
dete Hydrazin zu bestimmen. Das geschah durch Titration mit Jod 
in bicarbonathaltiger Lösung nach einer Vorschrift von STOLLE'), 
nachdem festgestellt war, dass selbst dieser grosse Ammoniaküber- 
schuss dabei nicht stört, vorausgesetzt, dass genug Bicarbonat vor- 
handen und die Lösung vor der Titration genügend verdünnt wird. 

Die Monochloraminlösung wurde aus Natriumhypochlorit und 
Ammoniak durch Vakuumdestillation hergestellt, die des Ammoniaks 
durch Aufnahme von Bombenammoniak in Wasser. Dies Wasser war 
einmal Leitungswasser (I), dann das gewöhnliche destillierte Wasser 
des Instituts (II), dann ein solches, das aus diesem durch nochmalige 
Destillation durch einen Zinnkühler unter Verwendung von Kolben 
aus Jenaer Geräteglas hergestellt war (Ill) — dies wurde bei den spä- 
teren Versuchen immer als Normalwasser benutzt — und schliesslich 


!) STOLLE, J. pr. Chem. 1902. S. 66. 
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eines, für das dieses nochmals durch einen Platinkühler destilliert 
worden war (IV). Bei den beiden letzten Versuchsreihen wurde auch 
das Natriumhypochlorit aus besonders gereinigten Materialien herge- 
stellt, die Destillation des Monochloramins ohne Verwendung von 
Stopfen und dergleichen ausgeführt und selbstverständlich alle ver- 
wendeten Glasgeräte sorgfältigst gereinigt und ausgedampft. Endlich 
wurde bei ihnen, soweit irgend erreichbar, der Zutritt der Laborato- 
riumsluft ausgeschlossen. 


Diese Massregeln führten zu einer reproduzierbaren und recht er- 
heblichen Ausbeute an Hydrazin, wie die folgende Tabelle zeigt: 


Tabelle 1. 


| 


ya NH» NHs Prozent 
od . a 
710 ,„ In Milli- der 
in em’ “= 3 
molen Theorie 





Wasser 





I. Leitungswasser 7-20 0-18 
9.35 0.23 
5-86 0-15 


II. Gewöhnliches 32.02 0-80 14-5 
destiliertes 41.18 1.00 18-8 
45-06 1-13 20-5 

III:1I durch Zinn- 18-00 1:95 35-8 
kühler destiliert 17.65 1.94 30-4 
78-38 1-96 35-6 

77:96 1-95 35-5 


IV:IlI durch Platin- 92.50 2.20 41.8 
kühler destiliert 1030 2.57 46-8 
102.55 2.56 46-6 

Die Steigerung der Ausbeute mit der Reinheit des Materials ist 
offensichtlich. Die bei den letzten Versuchen erreichte ist zwar noch 
merklich kleiner als die von RascHıiG mit Leimzusatz erzielte, aber 
doch immerhin etwa ?/, derselben: auch durch Beseitigung der posi- 
tiven Katalysatoren lassen sich erhebliche Mengen von Hydrazin ge- 
winnen. 

Die gute Ausbeute musste sich durch winzige Mengen von Schwer- 
metallsalzen stark herabsetzen lassen. Um das zu prüfen, wurden im- 
mer, neben einem Normalversuch mit dem Wasser III, die entsprechen- 
den mit den Zusätzen gemacht. Tabelle 2 gibt die Resultate. 

Die verwendeten Katalysatoren zeigen also alle eine starke Wir- 
kung, am stärksten Kupfer, und zwar in Konzentrationen, wie sie 
ohne besondere Vorsichtsmassregeln nicht auszuschliessen sind. 
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Tabelle 2. 
| ver. aTIr | oibt 
Mole | 1u Jod NBH;NAs | Prozent | Prozent a 

Katalysator 0° | 10 °0 | in Milli- |des Null-| der 
Eakazuge | BR OO molen | versuchs | Theorie ha 

Cu“ 0 7834 | 19% a 356 

6-5 - 10% 0 | 0 0 0 

a ma 0 0 
41-107) 490 | 011 5-5 2.0 Rn 
65-109 42.44 1-06 54-1 19-3 * Nullv: 
Fe“ 0 78.28 1.96 - 35-6 ER 
5-5-.10% 47.50 1-19 60.7 21-5 Dasse 
8.7:.10% 67-35 1-69 86-2 30-6 „ 

Co" 0 78-12 1-95 _ 35-5 

5-6-10% 28.78 0.72 36-9 13-1 

5-.6-10% 54-64 1-36 70.9 24-8 
Gleichzeitiger Zusatz von Kupfer und Eisen gibt verstärkte Wirkung: Kata 
2-74 - 10-8 Fe*/cm® und »5:.10-®Cu"/cem? lieferten in zwei Ver- teren 
suchen 16:78 und 16-90 em? Jodlösung, entsprechend 0-42 Millimolen so da 
Hydrazin: 21-4 %, Ausbeute gegenüber dem Nullversuch, 7-6%, der zurüc 
Theorie. werd 
Blei und Mangan gaben in Konzentrationen, bei denen der Nieder- verst 
schlag im Ammoniak nicht mehr erkennbar ist, keine Wirkung mehr. Meta 
Als negative Katalysatoren für die Zersetzung des Monochlora- die Z 
mins wurden Mannit (.‚chemisch rein‘ von Kahlbaum) und Leim 
(käuflicher Tischlerleim) benutzt. Ihre Wirkung gegenüber einem mögl 
Normalversuch zeigt Tabelle 3. kann 
geleg 
Tabelle 3. Reak 
ER | NH>NH;s Prozent Kupf 
E wi | : re u kung 
ı Millimolen | Theorie steht 
Nullversuch.. ...... I Su) A, | 268 prodi 
Mannit 1/40 Mol/em3 . | 8224 | 201 | 37-4 stoffs 
» ie | .92.66 a | Moss 

„ 1 /6o „ | 105-45 2.65 48.5 
„ Ns » 124.08 310 58-4 2 
Leim 25 mg/emd. ... | 14350 3.59 65-2 zu tr 
u m sn hc ME 1 DR 71.2 JOYN 
> ä 2 x A S : word 
Leim erweist sich damit weitaus wirksamer, aber auch Mannit WE 


zeigt deutliche Wirkung, wenn auch erst in sehr viel höheren Kon- 
1\ 


zentrationen: !/3, Mol ist 68. | 
Z. 1 
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Versuche über den Erfolg einer Kombination von Kupfer und Leim 
gibt die folgende Tabelle wieder. 


Tabelle 4. 


| NHs»NHs> Prozent 
in der 
Millimolen Theorie 














> Nullvasssah Sa 2 EEE | . | 1-92 


35.5 

OU" 65-19 TC Molelem? . .......... 41.96 | 1-05 19-1 
Dasseibe + 1- 102 Mole Mannit/em?. ... 60.11 | 1-50 27-4 
5 +1,7.10°2 „ ” En 73-85 1-85 33.6 

ü +19-.102 „ Re a 78-05 1-95 35-5 

= +10 mg Leim/em? ........ 148.70 | 3.72 69-2 





ös ist danach ganz klar erwiesen, dass Kupfer und die negativen 
Katalysatoren einander entgegenwirken; durch den Zusatz der letz- 
teren wird die Wirkung des absichtlich zugesewzten Kupfers aufgehoben, 
so dass die Ausbeute an Hydrazin zunächst bis zu der des Nullversuchs 
zurückkehrt. Wenn sie nachher auch uoch darüber hinaus gesteigert 
werden kann, so ist der Schluss nach dem Vorstehenden wohl selbst- 
verständlich, dass nun auch noch diejenigen Mengen katalysierender 
Metalle unschädlich gemacht werden, die auch im Nullversuch noch 
die Zersetzung beförderten. 

Für die Art dieser Unschädlichmachung sind verschiedene Wege 
möglich, Bindung zu komplexen Ionen oder Absorption. Aber man 
kann natürlich nach CHRISTIANSEN-BÄCKSTRÖM heute auch die An- 
gelegenheit so auffassen, dass die Zersetzung des Monochloramins eine 
Reaktionskette ist, die dann allerdings in irgendeiner Weise durch 
Kupfer und Eisen katalysiert werden muss, und bei der nun die Wir- 
kung der negativen Katalysatoren in einem Abbrechen der Kette be- 
steht, in einer Übernahme der Energie der entstehenden Reaktions- 
produkte oder in einer Umsetzung mit den Molekeln eines Zwischen- 
stoffs, der ohne den negativen Katalysator zu weiterer Zersetzung des 
Monochloramins Anlass geben würde. 

Auf Grund unserer Beobachtungen ist hierüber keine Entscheidung 
zu treffen. Aber es ist kurz nach Abschluss der Arbeit von VAJE von 
JOYNER!) eine Untersuchung über die Hydrazinbildung veröffentlicht 
worden, die sich neben anderem mit der Frage eines Ersatzes für Leim 
befasst. Und da zeigt sich, dass offensichtlich solche Stoffe für die 


!) JOYNER, J. Chem. Soc. London, 123, 1114. 1923. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 26 
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Hydrazinausbeute günstig wirken, welche Kolloide mit starker Ober- 
flächenentwicklung sind, während eine Reihe molekulardispers ge- 
löster Stoffe ohne Wirkung sind. Am besten wirkte kolloide Zinnsäure 
und bei minder wirksamen Stoffen, wie Kieselgur, Kaolin und der- 
gleichen, liess sich die Wirksamkeit erhöhen durch Zermahlen der- 
selben in Prausons Kolloidmühle. 

Das alles deutet doch sehr stark darauf hin, dass die Vernichtung 
der positiven Katalysatoren durch Adsorption derselben zustande‘ 
kommt!?). 

Wir haben die Zersetzung des Monochloramins und seine Um- 
setzung mit Ammoniak zu Hydrazin als zwei nebeneinanderlaufende 
Reaktionen behandelt, von denen bald die eine, bald die andere vor- 
herrscht, und in der eben genannten Arbeit von JOYNER ist das im 
wesentlichen auch geschehen. Das ist für den Enderfolg sicherlich 
berechtigt, praktisch liefert ein Teil des Monochloramins Stickstoff, 
ein Teil Hydrazin. Aber die beiden Reaktionen können zueinander 
nicht im Verhältnis zweier normaler Nebenreaktionen stehen : Hydrazin 
ist ein starkes und im allgemeinen schnell wirkendes Reduktionsmittel, 
Chloramin ein ebensolches Oxydationsmittel; beide können daher nicht 
miteinander verträglich sein, mindestens nicht für irgend längere Zeiten. 

Dass dem wirlkich so ist, liess sich durch den Versuch zeigen: 
50 cem® einer Hydrazinlösung mit 1-38 Millimol NH,NH, - H,SO, und 
25cm® ammoniakalischer Chloraminlösung mit 4-17 Millimol NAH,0l 
wurden gemischt und geschüttelt und zwar bei 40°, wo eine Chloramin- 
lösung für sich sich nur langsam zersetzt. Es trat eine stürmische 
Stickstoffentwicklung ein, und zwar war die entwickelte Stickstoff- 
menge die nach der Gleichung NH,NH, +2NH,Cl=N, +2NH,Cl zu 
erwartende. 

Dasselbe Ergebnis lieferte ein Versuch bei Zimmertemperatur. 

Wenn also in der ammoniakreichen Chloraminlösung Hydrazin 
entsteht, so kann das nicht allmählich geschehen. Auch diesen Schluss 
bestätigt der Versuch: die überhaupt erzielbare Ausbeute an Hydrazin 
ist in kürzester Zeit gebildet. Die Beobachtungen sind: je 25 cm’ 
Chloraminlösung mit 2-04 Millimol NH,Cl und 25 cm? Ammoniak mit 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Wir haben noch einige der negativen Kata- 
Iysatoren BÄCKSTRÖMS geprüft, die in Wasser molekular dispers löslich sind: Methyl-, 
Äthyl-, Amylalkohol mit je 2-10 5 Molen/em® und Phenol mit 2-5: 10-5 Molen/cm?. 
Sie verbesserten die durch Cu” auf 2% heruntergedrückte Ausbeute an Hydrazin 
in keiner Weise. 
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173 Millimol NH, wurden bei 60° gemischt und geschüttelt, wobei 
lebhafte Stickstoffentwicklung erfolgte. Hydrazin wurde nach 4, 8 
und 12 Minuten bestimmt; es fanden sich 0-683 bzw. 0:670 bzw. 
0-688 Millimol (je etwa 23%, Ausbeute entsprechend) vor. 

In analoger Weise ergaben sich bei verschiedenen Temperaturen 
folgende Ausbeuten an Hydrazin: 


Tabelle 5. 












Temperatur !/yo Jod NH; NR; in Prozent der 
bu . « 17° r . 
in em? Millimolen Theorie 











20 9.80 bis 13-08 | 0-227 bis 0.327 45 d. 
40 28.75 .„ 32.14 0.710 „ 0.822 13-1 15-0 
60 0992 „ 61:25 149 „153 27-2 27.81) 
80 77.98 „ 78-18 | 1-95 35-5 





Diese Tatsachen legen die Vermutung nahe, dass die beiden Re- 
aktionen, Zersetzung und Hydrazinbildung, gar nicht voneinander 
unabhängige Nebenreaktionen sind, sondern miteinander gekoppelt. 
Es könnte der primäre Vorgang in allen Fällen die Hydrazinbildung 
sein. Wird von ihr, bei grossem Ammoniaküberschuss und bei höherer 
Temperatur das Chloramin sehr schnell verbraucht, so ist die Ge- 
schwindigkeit, mit der es das eben gebildete Hydrazin unter Stick- 
stoffentwicklung zerstört, gering, es resultiert eine gute Ausbeute an 
Hydrazin; ist umgekehrt die erste Reaktion bei geringer Ammoniak- 
konzentration und niederer Temperatur langsam, so wird das gebildete 
Hydrazin weitgehend wieder zerstört. 

Diese Schlüsse sind allerdings nicht ganz zwingend. Um sie zu 
prüfen, haben wir die Kinetik der Reaktion studiert unter solchen Be- 
dingungen, bei denen die Zersetzung praktisch ausschliesslich statt- 
hat, bei mässigen Temperaturen und mässigen Ammoniakgehalten 
der Lösung. Diese Versuche sind von Herrn Dr. Tirscuack ausge- 
führt worden. 

Das geschah in erster Linie durch Verfolgung der Stickstoffent- 
wicklung und zwar in der Hauptsache bei 40°. In einen langhalsigen 
Kolben von 300 cm® wurden 200 cm® der Lösungen eingefüllt und 
dann der unter lebhaftem Schütteln entwickelte Stickstoff gemessen. 
Die Lösungen wurden, um sie auch anderweit ohne vorhergehende 
Zersetzung untersuchen zu können, vorher bei 0° gehalten. Das be- 


1) Etwas günstiger als bei dem eben beschriebenen Versuch, weil bei diesem 
noch nicht so gut gereinigtes Wasser benutzt wurde. 


26* 
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dingte natürlich zunächst eine erheblich verstärkte ‚‚Gasentwicklung‘ 
infolge der thermischen Ausdehnung der Luft im Kolben und der Ein- 
stellung des Wasserdampfdrucks. Die hierfür anzubringende Kor- 
rektur wurde am Schluss jedes Versuchs bestimmt, indem diese Vor- 
gänge durch Kühlen des Kolbens auf 0° rückgängig gemacht wurden. 
Aber die erste Konstante war im allgemeinen doch unbrauchbar, weil 
ja die Temperatur nicht plötzlich von 0 auf 40° stieg. 

Das erste Ergebnis dieser Versuche war die Feststellung der Tat- 
sache, dass die Lösungen ganz erheblich weniger Stickstoff entwickel- 
ten, als ihrem durch jodometrische Analyse festgestellten Gehalt an 
Monochloramin entsprach. | 

Um den Gründen hierfür nachzugehen, wurden dann zu den Schüt- 
telversuchen parallel laufende Messungsreihen ausgeführt, bei denen die 
allmähliche Abnahme des Monochloramins und des Ammoniaks durch 
Titration verfolgt wurde. Um hierbei Verluste von Ammoniak zu 
vermeiden, wurde die Lösung in Pipetten von etwa 25 cm? mit kapil- 
laren Stielen aufgenommen, wie sie zur Untersuchung von Gasreak- 
tionen üblich sind; die Kapillaren wurden zugeschmolzen und nach 
passenden Zeiten jeweils der Inhalt einer Pipette untersucht. 

Das auffallendste Ergebnis dieser Messungen war, dass die Oxy- 
dationswirkung auf saure Jodkaliumlösung nicht vollständig ver- 
schwand, dass vielmehr immer ein kleiner, von Fall zu Fall schwanken- 
der Rest eines Oxydationsmittels nachblieb, das natürlich nicht mehr 
Monochloramin sein konnte. Eine weitere Beobachtung war, dass der 
Ammoniakverbrauch im allgemeinen etwas grösser war, als er nach 
der Gleichung 

3NA,;,Cl +2NH,=N,;, +3NH,Cl 


hätte sein sollen. Der in parallelen Schüttelversuchen entwickelte 
Stickstoff war dabei nicht nur kleiner, als der Anfangsmenge Mono- 
chloramin entsprach, sondern auch kleiner als das Äquivalent der Diffe- 
renz zwischen anfänglichem Monochloramin und endlichem Oxydations- 
wert, der dann bei späteren Versuchen, ebenso wie das verbleibende 
Ammoniak auch in dem Schüttelkolben bestimmt wurde. 

Ich gebe zunächst einen Überblick über diese Beobachtungen 
in Tabelle 6; dabei bedeuten alle Grössen die Substanzmengen in den 
verwendeten 200 cm? und zwar in Milliäquivalenten bezogen auf die 
eben angeschriebene Gleichung, also auf 3 Millimole NH,Cl =1. 
K bei der Versuchsnummer bedeutet Kolben für Stickstoffentwick- 
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lung, P Pipetten für Titrationen. Bei Versuch 1 bis 5 sind im Kolben 
keine Endtitrationen ausgeführt worden, der Raumersparnis halber 
sind daher hier die beiden Messreihen in einer Zeile vereinigt. 


Tabelle 6. 
3NH5Ci 2 NH; 










Ns 


Versuch’ 8 Dre SER TR 
Anfang Ende | 4 Anfang | Ende ® entwickelt 


















Ii.® 4-41 016 | 425 6.94 | 2.24 4-70 3-64 
Er 4-43 025 | 418 6-67 2.45 4-22 3-20 
3KP 4.82 008 | 4-74 14:76 9.86 4-90 3-98 
4KP 4.32 0.06 4-26 27-14 22.23 4-91 3-65 
5KP 4-19 0-02 4-17 44.92 | 40.64 4-28 3-64 
7K! 174 | 032 7-42 23-50 15-78 7.72 6-73 
P 7:74 0-52 7.22 23-50 15-63 7:87 _ 
sK 8-05 0.60 7-45 24.55 16-00 855 | 7:40 
P 7-64 0-44 7:20 24.10 | 16-02 8-08 = 
9K 4-41 0-18 4-23 8.00 3.00 5:00 4-21 
P 4-41 0-19 4-22 8-00 3.32 4-66 _ 
la K?) 5-89 0.09 5-80 10.37 | 4.02 6-35 | 4-84 
IbK 5-89 0-09 5-80 10.37 | 4:05 6-32 4-79 
lla K3 5-93 0.04 5-89 10-69 4.34 6-35 5-07 


10-69 





5-07 























Die Zusammenstellung zeigt die beschriebenen Unregelmässig- 
keiten. Die Abweichungen sind schwankend, und wenn sie auch nicht 
sehr gross sind, so sind sie doch derart, dass es nötig ist, nach ihren 1 
Gründen zu suchen. Die können im folgenden gefunden werden. . u 


Nach MARCKWALD und WILLE®) ist die Lösung des Monochlora- 1 
mins nicht frei von Chlorstickstoff, und es ist daher auch anzunehmen, ; 
dass sie Dichloramin enthält. Ausserdem folgt aus unseren Beobach- i 4 


tungen an sauren Lösungen, dass sich diese beiden Stoffe durch Um- 
lagerung aus dem ersteren bilden. 

Die Bildung durch Umlagerung führt zu keiner Abweichung von 
RascHigs Gleichung der Zersetzung, wenn Dichloramin und Chlor- 
stickstoff sich nachher nach analogen Gleichungen zersetzen. Dagegen 
gibt natürlich eine ursprüngliche Anwesenheit der beiden Abwei- 


irren namen Er 


Bene a 


1) Versuch 6 wurde ohne Ammoniakzusatz ausgeführt, daher im wesentlichen 
in saurer Lösung, um festzustellen, ob irgendein Mangel am Apparat war. Er ver- 4 
lief genau wie die früheren (Abhandlung I) mit stöchiometrischer Stickstoffentwick- N 
lung und der früher beobachteten ungewöhnlichen Geschwindigkeitskurve. 8 
2) Beide Versuche aus identischer Lösung gleichzeitig in zwei Schüttelkolben, 4 
Versuch b mit 5 - 10° ? Millimolen Cu" /cm}3,. 3) Wie Ia und b, aber bei 50°. 
*) MARCKWALD und WiıLLe, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 56, 1319. 1923. 
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chungen. Die Vorgänge bei der Titration mit Jodwasserstoff einerseits 
und der Zersetzung andererseits sind zu formulieren. 

Monochloramin: 

3NH,Cl +6HJ =3NH,Cl +6J, 

3NH,Cl +2NH, =3NH,Cl-+N,. 
Dichloramin: 

3NHCL, +12HJ =3NH,Cl +3 HCl +12J, 

3NHCl, +7 NH, =6NH,Cl+2N,. 

Chlorstickstoff: 

3NCl, +18HJ =3NH,Cl--6HC1 +18J, 
3NCl, +12NH,=9NH,Cl+3N,. 

Auf eine Abnahme des Oxydationswerts um 6J kommt also bei 
allen drei Stoffen die Entwicklung von 1N,, aber im ersten Fall ein 
Verbrauch von 2NH,, im zweiten von 3!/,NH,, im dritten von 4NH.. 
Die bei den meisten Versuchen auftretende zu starke Abnahme des 
Ammoniaks wäre also aus einem ursprünglichen Gehalt unserer Lö- 
sungen an höher gechlorten Ammoniaken verständlich, auch die Tat- 
sache, dass diese Überabnahme unregelmässig ist. 

Nicht verständlich bleibt aber der Umstand, dass die Stickstoff- 
entwicklung meist recht erheblich zurückbleibt hinter der, welche der 
Abnahme des Jodtiters entspricht und noch viel weniger die, dass 
nicht unerhebliche und dabei wechselnde Beträge an Oxydationswert 
am Schluss der Umsetzung erhalten bleiben. 

Dieser letztere Umstand wird plausibel, wenn man annimmt, dass 
Dichloramin und Chlorstickstoff — seien sie ursprünglich vorhanden. 
seien sie durch Umlagerung entstanden — verseift werden können, 
das erstere unter Bildung von untersalpetrigsaurem, das letztere von 
salpetrigsaurem Ammoniak. Wenn wir von Monochloramin ausgehen 
und Umlagerung und Verseifung zusammenfassen, so sind die Glei- 


chungen, ausgehend von 3NH,Cl entsprechend dem Oxydationswert 
von 6J: 


über NHCl,: 3NH,Cl +3 NH, +1:5H,0 =0-75(NH,)N,0, +3 NH,Cl. 
über NCl,: 3NH,Cl +2 NH, +3H,0 =NH,NO, +3 NH,Cl. 
Im ersten Falle bleibt der Oxydationswert ungeändert: 
0-75(NH,)Ns0, +9HJ =3NH,J +1:5H,0 +6J, 
bei scheinbar ungeänderter Konzentration an Monochloramin werden 
daher 3NH, verbraucht, im zweiten Falle sinkt der Oxydationswert: 
NH,NO, +2HJ =H,0 +NO + NHJ -+J, 
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der Verbrauch von 2NH, erfolgt also jetzt auf eine Abnahme des- 
selben um 5J, früher um 6J, also auch wieder ein, wenn jetzt auch sehı 
kleiner, Mehrverbrauch an Ammoniak. 

Untersalpetrigsaures und salpetrigsaures Ammoniak sind in der 
ammoniakalischen Lösung wesentlich beständiger als Monochloramin. 
Der nachbleibende Oxytationswert findet daher in ihnen eine ein- 
fache Deutung. Bei einer Prüfung der abreagierten Flüssigkeit auf 
salpetrige Säure mit «--Naphthylaminsulfanilsäure ergab sich eine un- 
verkennbare Färbung, ferner zeigte sich, dass der verbliebene Oxyda- 
tionswert nach dem Ansäuern — das bei 40° ohne merkliche Gas- 
entwicklung erfolgte — zunächst erhalten blieb, um dann beim Schüt- 
teln im offenen Kolben innerhalb einiger Stunden allmählich auf 0 
abzusinken. Das erstere ist die typische Reaktion auf salpetrige Säure, 
das letztere das Verhalten derselben bei der Oxydation durch Luft- 
sauerstoff zu Salpetersäure, die in diesen kleinen Konzentrationen nicht 
mehr mit Jodwasserstoff reagiert. 

Es fehlt nun nur noch eine Deutung für das oft recht erhebliche 
Zurückbleiben der Stickstoffentwicklung hinter der von IN, auf eine 
Abnahme des Oxydationswertes um 6J. Aber auch dies lässt sich aus 


den eben benutzten Gleichungen ableiten. Die Bildung der unter- 
salpetrigen Säure ist niemals quantitativ, es entsteht statt ihrer Stick- 
oxydul; wir wollen schreiben: 


(NH,)N:0;, = NH, + N,0 + H,O 
oder ausgehend von unserer Einheit 3N H,01: 
0-75(NH,)N,0, =0-75 NH, +0-75N,0 +0:75H,0. 

Der Oxydationswert von 6J ist verschwunden, ebenso 21/,NH,, 
eine Kleinigkeit mehr als normal (3 bei der Umlagerung und Verseifung, 
®?/, kommen jetzt wieder) und es hat sich kein Stickstoff gebildet. 
Freilich ist auch Stickoxydul ein Gas vom gleichen Volumen, aber 
es ist doch so leicht löslich in Wasser, dass es grossenteils nicht ent- 
wickelt wird. 

In der Tat liess sich nach dem Ansäuern aus der abreagierten 
Flüssigkeit mit Kohlensäure unter Erhitzen 2 bis 3 cm? Gas in ein 
Eudiometer über Kalilauge hinübertreiben. Aber es gelang nicht, es 
durch Zersetzen am glühenden Platindraht einwandfrei als Stickoxydul 
zu charakterisieren. Es dürfte daher, wie nach obigem ja plausibel, 
ein Gemenge von Stickoxydul mit dem aus der salpetrigen Säure 
stammenden Stickoxyd gewesen sein. 
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Durch diese Überlegungen und Beobachtungen werden also die 
Abweichungen der Reaktion von der einfachen Zersetzungsgleichung 
von RascHıG verständlich. Aber selbst wenn diese Vorstellungen im 
einzelnen nicht ganz richtig sein sollten: die Abweichungen sind nicht 
so erheblich, dass nicht das Gesetz der Hauptreaktion mit aller Sicher- 
heit aus den Messungen abgeleitet werden konnte. 

Und dies Gesetz ist sehr einfach. Die Geschwindigkeit der Re- 
aktion ist proportional der Konzentration von Monochloramin und 
der von Ammoniak: 

d[NA,C1 
Be 

Ich gebe zum Beleg zwei Versuchsreihen — jedesmal Stickstoff- 
messungen im Schüttelkolben und Titrationen in den Pipetten — und 
eine Zusammenstellung aller Versuche. Die Konstanten sind dabei 
stets „von Punkt zu Punkt“ (von t, bis t,.,) berechnet, auch bei den 
Pipettenversuchen, obschon hier streng genommen jeder Versuch von 
t=0 bis t=t, geführt worden ist und deswegen bei der benutzten 
Rechnungsart die oft recht erheblichen Schwankungen der Einzel- 
versuche die Konstanten übertrieben schwanken lassen. Aber da diese 
Rechnungsart Fehler im Ansatz so sehr viel deutlicher hervortreten 
lässt als die von t=0 bis t=t,, habe ich sie durchgehends benutzt. 

Die Konzentrationen in den folgenden Tabellen sind wieder Milli- 
mole in unserem Versuchsvolumen von 200 cm?, bezogen auf die Ein- 
heiten 3NH,Cl, 1N, (Anfangskonzentration für diese beiden =«a) und 
2NH, (Anfangskonzentration =b). 

Eine gewisse Unsicherheit bei der Berechnung bedingen die 
Nebenreaktionen. Infolge ihres Auftretens ist es nicht ohne weiteres 
klar, welche Konzentrationen an Chloramin und Ammoniak zur Be- 
rechnung benutzt werden müssen, sofern diese nicht für jede Periode 
bestimmt sind. Bei den Titrationsreihen war das letztere der Fall, 
aber bei denen mit Stickstoffmessung nicht. Hier habe ich als Kon- 
zentration des Ammoniaks jeweils die benutzt, die sich aus dem paral- 
lelen Titrationsversuch mittels einer abgeglichenen Kurve ergab. Für 
das Monochloramin habe ich N,(t =) —N,;(t =t,) benutzt, d.h. ich 
habe so gerechnet, als wären die Nebenreaktionen, welche die Stick- 
stoffentwicklung herabsetzen, zur Zeit t=0 schon vollzogen. Das ist 
natürlich willkürlich, aber wenn man so rechnet, als liefen sie der Haupt- 
reaktion völlig parallel — indem man die für {=0 bestimmte Kon- 
zentration von NH,Cl benutzt und im Lauf der Umsetzung so abneh- 


— k- [NA,Cl) : [NH,). 
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men lässt, dass sie bei £ = oo Null ist, so kommt ziemlich genau dasselbe 
Ergebnis heraus: die ersten Konstanten jeder Reihe werden etwas 
kleiner (10%, und weniger), dadurch wird die Übereinstimmung bei 
manchen Versuchsreihen etwas schlechter, bei manchen etwas besser, 
aber in summa bleibt alles ungeändert. 

Für die Versuche la, b und Ila, b, bei denen die den Stickstoff- 
bestimmungen parallel gehenden Titrationsreihen fehlen, wurde der 
Ammoniakverbrauch für die einzelnen Zeiten aus der Stickstoffbe- 
stimmung abgeleitet, indem diese mit einem Faktor multipliziert 
wurden, der im Verhältnis des bei t =oo beobachteten Mehrverbrauchs 
an Ammoniak grösser als eins ist. Auch das ist sicher nicht ganz streng, 
aber hinreichend genau, zumal das Ammoniak immer erheblich über- 
schüssig war und seine Änderungen daher relativ gering. 

In dieser Zusammenstellung fehlt der Versuch 6; er wurde, wie 
schon oben erwähnt, in saurer Lösung ausgeführt. Ebenso fehlt Ver- 
such 8. Er fällt völlig heraus, indem er fast doppelt so schnell verlief 
wie der mit ganz ähnlichen Konzentrationen angesetzte Versuch 9. 


Tabelle 7, Versuch 9. 
Stickstoffmessung. a=421. b= 8-00. 




























t x k 10% t x k -103 
0 | 000 ui 105 1.66 A 
u 0m 0 0 10 | 181 2 
20 |: 044 0.70 135 | 19 071 
2 ae 0-68 208 208 0.61 
Ei 0.64 - — 0.65 
50 0:95 u 180 2.30 > 
6 | 1.09 > 15 | 240 u 
© | 138 en 25 | 267 0 
80 1:36 an 270 2.79 R 
90 1.49 en © 421 





Titrationen. a=4'22, b= 8-00 





t a—ı 







ah are a ne 3 Hin 















0 | 4:22 8.00 x 


».| #7 7:69 aus 

DO | 32 7:01 2 
0 | 250 6:32 n- 
180 1.84 5.71 en 
245 1.48 511 Bi 
oo 0 3.62 


Mittel der Stickstoffmessungen: k = 0.66 - 103 
Mittel der Titrationen: k = 0.65 - 103 
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Tabelle 8. Versuch 5. 




















Stickstoffmessung. Titrationen. 
a=366. b=44W. a=414. b=44W. 

t x |  k-10 t a—ı b—ı k 103 

0 0.00 < 0 4.12 44.9 . 

ö 0.21 = 10 3.24 44-1 er 
10 0.73 0-67 25 2.12 42.9 0.64 
15 1.13 071 40 1.40 42.1 048 
20 1-49 0-69 55 0.94 41-6 0.68 
. . ’ 

25 1-79 088 70 0-62 41-1 083 
30 2.04 0-72 85 0-42 40-6 0-65 
40 2-45 0.68 100 0.28 40-6 0.52 
50 2.75 0.69 140 0.10 40-6 e 
60 . 2:8 0.64 oo 0.00 40-6 
= _ 0.62 Mittel Stickstoff!) k = 0.68- 10-3 
00 3-66 Mittel Titrationen k = 0.62 . 103 
Tabelle 9. Übersicht. 
Stickstoffmessungen. Titrationen. 
Versuch a b k 103 a b k 103 
1 3.64 6-94 0.84 4-25 6-94 0-85 
2 3.20 6-67 0-80 4-18 6-67 0.98 
3 3-98 14-76 0.60 4.74 14-76 0.74 
4 3-65 27-14 0-68 4.26 27.14 0-77 
ö 3-64 44-92 0.68 4-17 44.92 0.62 
7 6-73 23-50 0.79 7-42 23-50 0-84 
9 4.21 8-00 0.66 4.23 8-00 0.65 
Ia 4.84 10:37 0.68 _ ae 
Mittel: 0-72 Mittel: 0-80 





Solches Herausfallen einzelner Messungen ist gelegentlich auch bei den 
Versuchen zur Hydrazinbildung aufgetreten, es ist dann offenbar ein 
Katalysator hineingeraten, gegen den die Reaktion empfindlich ist. 
Dieser Empfindlichkeit ist es auch zuzuschreiben, wenn die Kon- 
stanten der obigen Versuche nicht ganz exakt übereinstimmen. Aber 
die Abweichungen sind doch sehr bescheiden, innerhalb der einzelnen 
jeweils mit derselben Lösung angesetzten Versuchsreihen sind sie nicht 
grösser als die Fehler von Stickstoffmessung und Titration, und von 
einer Reihe zur anderen sind sie auch nicht gross. Die einzige Ab- 
weichung, die hier mit einiger Sicherheit erkennbar ist, ist die, dass 
die Versuche in den Pipetten, bei denen die Abnahme des Monochlora- 
mins verfolgt wird, im Mittel einen deutlich grösseren Wert geben 


t) Mit Ausschluss des ersten Wertes. 
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als die, bei denen der Stickstoff gemessen wurde. Das ist durchaus 
in Übereinstimmung mit dem Auftreten der Nebenreaktionen: im 
ersten Fall werden sie mitgemessen, im zweiten nicht. 

Jedenfalls kann aus diesen Messungen als sicheres Ergebnis ab- 
geleitet werden, dass die Konzentrationen von Monochloramin und 
Ammoniak mit ihren ersten Potenzen die Geschwindigkeit bestimmen. 
Dann muss also für die Geschwindigkeit eine Reaktion zwischen je 
einer Molekel dieser Stoffe massgebend sein. Das kann die Reaktion 
sein: 

I NH,Cl +NH,OH =NH,OH + NH,Cl 
und dieser würde dann schnell verlaufend folgen: 
II NH,0OH +2 NH,Cl=N,;,+NH,Cl +HCl-+H3;0. 

Aber es könnte auch die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 
die Bildung von Hydrazin sein, der dann die Oxydation des letzteren 
durch Monochloramin schnell folgt: 

I NH,CI+NH, =NH,;,NH, + HCI, 
II NH,NH,+2NH,Cl=N, +2NH,Cl. 

In beiden Fällen wäre die Summe natürlich RascHıss Gleichung 
— mit Neutralisation eines HCl durch NH, —: 

3XH,Cl + NH, =N,+2NH,Cl + HCl. 

Nach der beobachteten Gleichung für die Geschwindigkeit der 
Zersetzung sind beide Annahmen gleichberechtigt. Aber nur die zweite 
führt zur Möglichkeit der Bildung von Hydrazin, indem sie die oben 
vermutete Koppelung von Hydrazinbildung und Zersetzung ein- 
schliesst; die gesamte Zersetzung vollzieht sich auf dem Wege über 
Hydrazin, und ob von letzterem etwas in den Reaktionsprodukten 
zu finden ist, hängt davon ab, ob die Reaktion I das Monochloramin 
so schnell verbraucht, dass es mit dem Hydrazin nur noch wenig re- 
agieren kann — oder aber ob die Reaktion zwischen Hydrazin und 
Monochloramin so weit verlangsamt werden kann, dass derselbe Er- 
folg erzielt wird. 

Dann müssen wir die Beeinflussung der Hydrazinausbeute durch 
Kupferion und durch Leim so auffassen, dass das Kupfer die Um- 
setzung zwischen Hydrazin und Chloramin beschleunigt und hierin 
durch den Leim unwirksam gemacht wird, dass also die positive und 
negative Katalyse bei dieser Reaktion eintritt und nicht bei der Zer- 
setzung des Monochloramins, wie es zunächst den Anschein hat, und 
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wie es sein müsste, wenn Zersetzung und Hydrazinbildung im Ver- 
hältnis unabhängiger Nebenreaktionen stünden. 

Diese Frage liess sich nun sehr leicht durch den Versuch ent- 
scheiden. In zwei Schüttelkolben wurden je 200 cm? der gleichen Lö- 
sung zersetzt, das eine Mal ohne, das andere Mal mit einem Zusatz 
von Kupferion von solcher Grössenordnung, wie sie sich in der Hydra- 
zinbildung als störend erwiesen hatte. Solche Messungspaare wurden 
eines bei unserer bisherigen Versuchstemperatur von 40°, eines bei 50° 
angestellt, um gleichzeitig zu ermitteln, worauf die Begünstigung der 
Hydrazinausbeute durch steigende Temperatur (siehe S. 403) zurück- 
zuführen ist. 

Diese beiden Versuchspaare mögen in extenso mitgeteilt werden. 


Tabelle 10. 
Versuch I: Versuch II: 
a= 4.79. b= 10.37. 40°, a = 5.07. b= 10.69. 50°. 


b:5-107 
Cu '/em? 





a:ohne Cu“ a:ohne Cu“ b:5-107 Cu" /em? 


k-105 ß k-105 105 x k-105 
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Die Versuche mit Zusatz von Kupfer verlaufen bei beiden Tem- 
peraturen etwas schneller als die ohne; aber die Beschleunigung ist 
doch nur sehr klein. Sie macht es verständlich, dass bei den bisherigen 
Versuchen eine ganz exakte Reproduzierbarkeit nicht erreicht wurde, 
aber sie ist gar nicht zu vergleichen mit dem Einfluss, den ähnliche 
Zusätze auf die Verringerung der Hydrazinausbeute haben. Die Ge- 


1) Alle Mittel mit Ausschluss der ersten Werte. 
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schwindigkeit der Zersetzung wird durch 5 - 10-7 Cu" /em? erhöht auf 
das 1-3- bzw. l-lfache, also sehr unerheblich, die Hydrazinausbeute 
sinkt durch 6-5 » 10-7 Cu" /em? von 35-5 %, der Theorie auf 0, durch 
4:1 10°? Cu" /cm?® auf 1-95%, wird also in beiden Fällen praktisch 
vollständig vernichtet. Das ist nur in dem obigen Sinne zu verstehen: 
Kupfer katalysiert nicht die Zersetzungsreaktion als solche, sondern 
nur die der Bildung des Hydrazins folgende Zerstörung desselben durch 
noch vorhandenes Monochloramin. Diese verläuft bei unseren Zer- 
setzungsversuchen der Hydrazinbildung gegenüber praktisch unend- 
lich schnell, ihre Beschleunigung durch Cu" kann daher am Gesamt- 
vorgang nichts ändern, dessen Geschwindigkeit durch die der Bildung 
des Hydrazins bestimmt wird. 

Nun wächst die Hydrazinausbeute recht erheblich mit steigender 
Temperatur (siehe Tabelle 5, S. 403). Daraus folgt, im Sinne der ge- 
schilderten Auffassung der Vorgänge, dass die Bildung des Hydrazins 
einen grossen, seine Umsetzung mit Monochloramin einen kleinen 
Temperaturkoeffizienten haben muss. Das ist a priori wahrscheinlich ; 
die erstere ist eine messbar langsam verlaufende chemische Reaktion, 
für die ein normaler grosser Temperaturkoeffizient zu erwarten ist, 
die letztere eine geschwinde, mit hoher Stossausbeute, kleiner Akti- 
vierungswärme, kleinem Temperaturkoeffizienten. Den für die erstere 
wahrscheinlichen grossen Temperaturkoeffizienten bestätigen die Ver- 
suche la und Ila, von 40° auf 50° haben wir annähernd eine Verdrei- 
fachung von k. Den im zweiten Fall vermuteten kleinen kann man 
kaum hoffen experimentell festzustellen, weil die Umsetzung zu ge- 
schwind verläuft. Aber eben darum ist es auch ohne experimentellen 
Nachweis so gut wie sicher, dass er klein ist. 

Es erscheint angebracht, hier noch einmal auf die oben erwähnte 
Arbeit von JOYNER zurückzukommen, die eine Fülle von Einzelbeob- 
achtungen enthält. Man kann von ihnen sagen, dass alle mit der hier 
gegebenen Auffassung des Reaktionsmechanismus im Einklang stehen, 
ausser der Angabe, dass Ammoniaksalze die Hydrazinausbeute herab- 
setzen. Hier, glaube ich, liegt der Fall so, dass diese nicht als solche 
wirken, sondern unbekannte Katalysatoren hereinbringen. Bei un- 
seren Versuchen war — mit Wasser III ohne Leim, womit normaler- 
weise 35-5%, Ausbeute erhalten wurden — eine Zeitlang gar kein 
Hydrazin zu bekommen, als zur Herstellung des Chloramins eine 
wässrige Ammoniaklösung unbekannter Herkunft verwendet wurde. 
Analog setzen bei JoYNXer die verschiedenen Ammoniumsalze die Aus- 
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beute ganz verschieden stark herab, etwa äquivalente Konzentrationen 
von Chlorid, Nitrat, Sulfat, Bikarbonat auf 6%, 35%, 33%, +5, 
von 52%, ohne Zusatz doch alles bei Gegenwart von etwas Lein. 
Bei der Art, wie Ammoniaksalze technisch gewonnen werden, ist es 
äusserst wahrscheinlich, dass sie erhebliche und wechselnde Mengen 
von Schwermetallsalzen enthalten, von denen ja sehr kleine Mengen 
genügen, um die Ausbeute wesentlich zu beeinflussen. 

So liegt auch in diesen Beobachtungen sicherlich kein Wider- 
spruch, und es kann als bestimmtes Ergebnis dieser Messungen der 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Monochloramins im Verein mit denen 
über die Hydrazinausbeute angesehen werden, dass in allen Fällen 
die Umsetzung von Monochloramin mit Ammoniak primär zu Hydra- 
zin führt, und dass dann erst eine Reaktion zwischen Hydrazin und 
Monochloramin folgt, welche beide Stoffe unter Stickstoffentwicklung 
verbraucht. Die Geschwindigkeit dieser sekundären Reaktion be- 
stimmt die Ausbeute an Hydrazin, und zwar antibath. Die Geschwin- 
digkeit ist klein (die Hydrazinausbeute günstig), wenn die Primär- 
reaktion infolge hoher Temperatur und hoher Ammoniakkonzentration 
schnell verläuft und damit die Konzentration des Chloramins schnell 


auf kleine Werte bringt, sie ist klein, wenn das katalysierende Kupfer 
und Eisen fehlt oder durch Zusatz der negativen Katalysatoren un- 
schädlich gemacht wird. Hydrazinbildung und Zersetzung unter 
Stickstoffentwicklung sind daher nicht zwei unabhängige miteinander 
konkurrierende Nebenreaktionen, sondern die zweite folgt in allen 
Fällen der ersteren, indem sie mehr oder weniger grosse Bruchteile 
des Hydrazins verbraucht. 


Zusammenfassung. 


Die von RascHiG aufgefundene Begünstigung der Bildung von 
Hydrazin aus Monochloramin und Ammoniak durch Zusatz von Leim 
und ähnlichen Stoffen beruht auf einer Unschädlichmachung von 
Katalysatoren, welche im Lösungswasser vorhanden, die mit Stick- 
stoffentwicklung verbundene Zersetzung befördern. Weitgehende 
Reinigung des verwendeten Wassers führte zu ähnlicher Hydrazin- 
ausbeute wie Zusatz von Leim. Cu", Fe, Co’ setzten sie sehr stark 
herab, Leim, auch Mannit, paralysierte die Wirkung. Aus den gleich- 
zeitigen Beobachtungen von JOYNER sowie aus einigen von uns ist 
zu schliessen, dass diese Gegenwirkung auf Adsorption der Metallionen 
beruht. 
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Kinetische Messungen über die Zersetzung bei mässigem Ammo- 
niakgehalt der Lösung und mässiger Temperatur — wo unter keinen 
Umständen merkliche Ausbeuten an Hydrazin erhalten werden — 
zeigen, dass die Reaktion proportional der Konzentration an Chlor- 
amin und der an Ammoniak verläuft, dass sie einen grossen Temperatur- 
koeffizienten hat, und dass sie von Cu" nur ganz wenig katalysiert 
wird. Diese Tatsachen führen, im Verein mit den Beobachtungen über 
die Hydrazinausbeute und mit der Feststellung, dass Hydrazin und 
Chloramin miteinander sehr schnell reagieren, zu dem Schluss, dass 
Zersetzung und Hydrazinbildung nicht zwei unabhängige Nebenreak- 
tionen sind, sondern dass in allen Fällen zuerst Hydrazin gebildet 
wird, das dann mehr oder weniger weitgehend durch Monochloramin 
unter Stickstoffentwicklung oxydiert wird, wobei diese zweite Reaktion 
es ist, die durch positive und negative Katalysatoren beeinflusst wird. 

Die Vorgänge sind daher zu formulieren: 

I NH,Cl + NH, =NH,NB, +HCI, 
II NH,NH,+2NH,Cl=N,;, +2NH,Cl 
Summe 3NH,;Cl + NH, =2NH,Cl + HC. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 





Messungen der Albedo an künstlichen Nebelschichten. 
Von 
Erich Regener. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 9. 28.) 


Das diffuse Reflexionsvermögen eines Körpers, seine sogenannte 
Albedo, wird durch das Verhältnis des nach allen Richtungen diffus 
reflektierten Lichtstroms zum einfallenden Lichtstrom charakterisiert. 
Die Albedo ist bisher fast ausschliesslich an Oberflächen fester Körper 
gemessen worden, insbesondere solchen wie Gips, Magnesiumoxyd und 
anderen, bei denen die Albedo wegen ihrer Verwendung in der Photo- 
metrie von Interesse ist. Eine wichtige Grösse ist die Albedo auch in 
der Astronomie, wo insbesondere die Helligkeit der Planeten durch 
ihre Phase und ihre Albedo bestimmt wird; die letztere wiederum ist 
von der Oberflächenbeschaffenheit des Planeten abhängig. Hier spielt 
die Albedo von Wolken und Nebelschichten, die ein sehr hohes diffuses 
Reflexionsvermögen haben, eine besondere Rolle; die grosse Hellig- 
keit der Venus z. B. wird ja als ein Beweis für eine sie umgebende 
Wolkenhülle angesehen. Die Messungen der Albedo an natürlichen 
irdischen Wolkenoberflächen sind sehr wenig zahlreich. Eine Absolut- 
messung der Albedo eines unterhalb des Mount Wilson-Gipfels liegen- 
den Wolkenmeeres ist von ABBOT und FowLe!) ausgeführt, das Re- 
sultat aber später wegen mangelhafter Reduktion zurückgenommen 
worden?). Von M. LuckIEs#?) ist vom Flugzeug aus die Albedo der 
Wolkenschichten gemessen worden, wobei aber nähere Angaben über 
die benutzte Apparatur fehlen. Für sehr dichte ausgedehnte Wolken 
von grosser Tiefe wird der Wert der Albedo zu 0-78 angegeben. Am 
eingehendsten ist die Wolkenalbedo von K. StucHtey und A. Wr- 
GENER*) bei einer Reihe von Ballonfahrten studiert worden. Sie 
benutzten ein relatives Meßverfahren, indem die Wolkenalbedo mit 


1) C.G. Assor and F. E. Fowue, Annals of Astrophysical Observatory of the 
Smithsonian Institution 2, 136, Part II, Chapter II. Washington 1908. 2) Note 
on the reflecting power of clouds (Addenda to Annals of the Astrophysical 
Observatory, Smithsonian Institution 2, 1908; by C.G. Assor and F.E. Fowre. 
3) M. Luckıes#, Astrophys. Journ. 49, 108. 1919. *) K. STucHTey und A. We- 
GENER, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 209, 1911. 
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derjenigen einer am Ballon befindlichen Gipsplatte (Albedo sehr nahe 
— 1:0) verglichen wurde. Der höchste Wert wird von ihnen für die 
Stratuswolken im 1600 Meterniveau gefunden und im Mittel zu 0-76 
angegeben. Im einzelnen variieren die Werte sehr stark; es kommen 
auch Werte grösser als 1 vor (bis zu 2-5), die nach der Definition der 
Albedo nicht möglich sind und vermutlich mit den besonderen, von 
denen der Vergleichs-Gipsplatte abweichenden Beleuchtungsverhält- 
nissen solcher Wolkenpartien zusammenhängen. 

An künstlichen Nebelflächen ist die Albedo bisher noch nicht ge- 
messen worden. Solche Messungen sind nicht nur wegen ihres Ver- 
gleichs mit der Wolkenalbedo von Interesse, sondern auch wegen der 
Möglichkeit, die diffuse Reflexion einer Nebelfläche aus Reflexion, 
Brechung und Beugung an den Einzelteilen zu berechnen. Bei der 
diffusen Reflexion an festen Körpern ist dieses nicht möglich, denn 
das optische Verhalten eines Elementarteilchens einer diffus reflek- 
tierenden Fläche (z. B. einer Gipsplatte) ist fast unmöglich exakt formel- 
mässig zu erfassen. Aus diesem Grunde hat sich auch noch keine ein- 
heitliche Formel für die Abhängigkeit der Albedo vom Inzidenz- 
winkel © der auffallenden und dem Emanationswinkel & der reflek- 
tierten Strahlen, sowie vom gegenseitigen Azimut beider aufstellen 
lassen!). Es ist ja seit längerem bekannt, dass die Unabhängigkeit 
der Albedo vom Inzidenz- und Emanationswinkel, die ja aus dem Lam- 
BERTSchen Kosinusgesetz für beide Winkel folgt ?), in der Wirklichkeit 
für diffus reflektierende Flächen fester Körper, auch solche wie Gips 
oder Magnesiumoxyd °?) auch nicht annähernd erfüllt ist *). Aber auch die 
komplizierteren, eine Abhängigkeit der Albedo von e und i enthaltenden 
Formeln von H. SEELIGER) und LoMMEL®) geben nur in vereinzelten 
Fällen eine Annäherung an die wirklichen Messungen wieder, eben weil 
der Vorgang der Zerstreuung des Lichts an einem Elementarteilchen 
eines diffus reflektierenden festen Körpers an sich sehr kompliziert und 
von Substanz zu Substanz verschieden ist. Die Zerstreuung des Lichts an 
einem Nebelteilchen dagegen, wenigstens an einem nicht absorbieren- 
den, kugelförmigen Teilchen, ist, sowohl was die Abhängigkeit von 
der Wellenlänge als auch was die Abhängigkeit von der Grösse des 


1) Vgl. dazu G. MürLLer, Die Photometrie der Gestirne 1897. S. 38. 2) Eine 
beleuchtete Kugel soll ja danach als Fläche von gleichmässiger Helligkeit erscheinen. 
®) Vgl. z.B.: F.HevnınGg und W. Heuss, Z. Physik 10, 111. 1922. 4) E. LoMmMEL, 
Wıep. Ann. Phys. 36, 473. 1889. 5) H. SEELIGER, Münchn. Sitzber., Mathem.- 
phys. Kl, 18, 201. 1888. 6) E. LomMEL, loc. eit. 
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Teilchens betrifft. oft behandelt worden!). Wenn also von einer Nebel- 
schicht die Teilchenzahl pro Kubikzentimeter, die Teilchengrösse, die 
optischen Konstanten der Teilchensubstanz, sowie die Grenzbedin- 
gungen für den Übergang in den teilchenfreien Raum (scharf be- 
grenzte Nebelfläche oder allmählicher Übergang) gegeben sind, so 
muss sich die Albedo in Abhängigkeit von Inzidenz- und Emanations- 
winkel zur Nebelgrenzfläche berechnen lassen. Es berührt sich diese 
Aufgabe mit schon behandelten Fällen, wie z. B. den bekannten Unter- 
suchungen CH. WIENERSs?®) über die Helligkeit des Himmels, denen von 
L. WEBER?) über die Albedo des Luftplanktons, von F. RıcHArz*) 
über das Brockengespenst, von R. MecKe?) über die Zerstreuung des 
Lichts durch Nebel und Wolken und anderen®). Die so berechnete 
Albedo einer Nebelschicht wäre dann mit der Beobachtung zu ver- 
gleichen. Nun ist zwar die experimentelle Methode zur Herstellung 
und Beobachtung von künstlichen Nebeln geringerer Teilchenzahl 
für die Erzeugung von Kranzerscheinungen usw. bereits entwickelt”), 
nicht aber diejenige sehr dichter Nebel mit begrenzter Oberfläche, wie 
sie für die Messung der Albedo in Frage kommen. 

Im folgenden wird die Methodik zur Erzeugung und Albedo- 
messung an Nebelschichten beschrieben, wobei dem Verfasser die 
frühere Beschäftigung mit Nebeln im Institute Herrn HABers sehr 
von Nutzen war. Die Messung der Albedo in Abhängigkeit von In- 
zidenz- und Emanationswinkel bei verschiedenen Nebeln kann natür- 
lich nur die Aufgabe einer grösseren Untersuchung sein. Das Ziel der 
vorliegenden Messungen wurde daher auf die Lösung der Teilfrage 
beschränkt. bis zu welchem Maximalwert man das diffuse Reflexions- 
vermögen einer Nebelschicht herauftreiben kann, wenn man die Teil- 
chenkonzentration erhöht. Es ergab sich, dass bei den drei unter- 
suchten Nebeln der Grenzwert der Albedo, verglichen mit derjenigen 
einer Gipsplatte sehr nahe an 1-0 liegt. Dabei geschah die Beleuchtung 


1) Vgl. dazu die Übersicht bei H. BLumzr, Z. Physik 38, 920. 1926. 2) CH. 
WIEXER, Nova Acta, Leop. Carol. 91, 81. Halle 1909. 3) L. WEBER, Ann. Phys. 
51, 427. 1916. 4) F. Rıc#arz, Meteorolog. Ztschr. 25, 19. 1908. 5) R. Meckz, 
Ann. Phys. 61, 471. 1920. 62, 623. 1920. 65, 257. 1921. %) In den zitierten 
Arbeiten spielen die Grenzbedingungen eine untergeordnete Rolle, da der Beob- 
achter meist im Nebel befindlich angenommen wird; auch ist die Teilchenzahl pro 
Kubikzentimeter meist sehr gering, während bei den Beobachtungen der Albedo, 
wenigstens, wenn es sich um die Albedo einer Nebelfläche handeln soll, grosse 
Teilchenzahl pro Kubikzentimeter in Frage kommt. ?) Vgl. die vorangehenden 
Zitate. 
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des Nebels und der Vergleichsplatte durch paralleles Sonnenlicht bei 
mittlerer Sonnenhöhe, die Beobachtung des reflektierten Lichts senk- 
recht zur horizontalen Gips- und Nebelfläche. Da eine Gipsplatte 
einem absolut weissen Körper mit der Albedo 1-0 jedenfalls bis auf 
wenige Prozent nahe kommt, so können die so gefundenen Albedo- 
werte in erster Näherung!') als die Albedo der Nebel bezeichnet werden. 
Wie bei K. STUCHTEY und WEGENER?) wurde auch hier .zur Mes- 
sung der relativen Albedo ein MArTEnSsches Polarisationsphotometer 
benutzt. Die zum Vergleich dienende Gipsplatte befand sich aber 
nicht, wie dort, unmittelbar am Polarisationsphotometer, sondern im 
Nebelkasten über der zu untersuchenden Nebeloberfläche. Die Gips- 
platte ist also sicher der gleichen Beleuchtung ausgesetzt wie die Nebel- 
oberfläche und eine Korrektion wegen Beschattung der Gipspaltte wie 
bei dem Instrument von STUCHTEY und WEGENER erübrigt sich. Vor 
den beiden Löchern a, b des Photometers A (siehe die schematische 
Fig. 1) war eine Linse ZL und zwei Systeme PP und P’P’ von je zwei 
Prismen?) angebracht, um eine bequeme Anvisierung der Gips- und 
Nebelflächen zu ermöglichen. Da durch ungleichmässige Schwächung 
des Lichts in den beiden Prismensystemen ein Fehler hereinkommen 
kann, wurde, um diesen zu eliminieren, die Gleichheit des Photometer- 
feldes noch nach Vertauschen von Gipsplatte und Nebelfläche (durch 
Drehen des ganzen Instruments mitsamt den Prismen um 180°) ein- 
gestellt. Die Albedo der Nebelfläche, bezogen auf diejenige der Gips- 
tga, 
sn 
Photometer [eventuell nach Berichtigung wegen Indexfehler des In- 
struments®)] sind. Voraussetzung für die Richtigkeit einer solchen 
Messung der Albedo mit dem Polarisationsphotometer ist, dass die 
von Gipsfläche oder Nebelschicht in das Photometer gelangenden 
Strahlen nicht polarisiert sind. Kontrollmessungen mit dem Polari- 
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1) Wenn nämlich auf die Abhängigkeit der Albedo vom Emanationswinkel 
keine Rücksicht genommen wird und das hier gemessene Reflexionsvermögen in 
Richtung der Flächennormalen als der die Albedo repräsentierende Wert hinge- 
stellt wird. Für genauere, für die vorliegenden orientierenden Messungen noch nicht 
in Betracht kommende Definition der Albedo vergleiche auch F. Hrxnıne und 
W. Heuse, Z. Physik 10, 111. 1921. 2) STUCHTEY und WEGENER, loc. cit. 
') Hierzu konnte in bequemer Weise (nach Abschrauben der eigentlichen Okular- 
linsen) ein sogenanntes Vergleichsokular von E. Leitz, Wetzlar, verwendet werden, 
das sonst zum Vergleich der von zwei Mikroskopen entworfenen Bilder dient. 
'‘) STUCHTEY und WEGENER, loc. cit., S. 216. 
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sationsphotometer selbst [unter Benutzung der zentralen Blende des 
Photometers?)] zeigten, dass unter den Bedingungen der vorliegenden 
Messungen die Polarisation so klein ist, dass sie die Beobachtungs- 
fehler kaum übersteigt. 

Der Behälter für den Nebel war ein allseitig verglaster Kasten 
von 1-2>x1-4m Grundfläche, 1-1 m Höhe. Der Nebel wurde seitlich 
unten in den Kasten eingeleitet. Die obere Glasplatte des Kastens 
hatte zwei kreisrunde Löcher, durch welche der Nebel und die in den 
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Kasten eingehängte Vergleichsplatte (Alabastergips, der mit einer Glas- 
platte in ein flaches Schälchen angedrückt war) mit dem senkrecht 
nach unten gerichteten Photometer anvisiert werden konnten. Die 
Messungen geschahen ausschliesslich bei Sonnenlicht im Freien. Vor- 
versuche, die Herr B. WoERNLE auf meine Veranlassung ausgeführt 
hat, zeigten, dass mit einer Bogenlampe, Linsen und Spiegeln die not- 
wendige, ausgedehnte und gleichmässige Beleuchtung nicht zu erzielen 
ist. Das Sonnenlicht fiel schräg durch die obere und eine seitliche 
Glasplatte des Nebelkastens ein. Es wurden nur Messungen bei klarem 


ı) F.F. Martens, Physikal. Ztschr. 1, 299. 1900. 
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Sonnenschein verwertet. Bei verdeckter Sonne können Fehler durch 
unregelmässige Beschattung des Nebels entstehen. Bei klarem Sonnen- 
licht spielt dagegen das übrige Himmelslicht und seine eventuelle Ab- 
schattung eine ganz untergeordnete Rolle. 

Schwierigkeiten bereitete anfangs die Forderung, eine Nebel- 
schicht mit ebener Oberfläche, über der sich nur nebelfreie Luft be- 
finden soll, zu erhalten. Diese Schwierigkeit lässt sich nur dadurch 
überwinden, dass der Nebel mit Kohlensäure beschwert wird. 
Die Nebelerzeugung muss also statt mit Luft mit CO, (aus einer Bombe) 
erfolgen; auch muss eine eventuelle Erwärmung des Nebels kompen- 
siert werden, weil sonst der Nebel trotz der Kohlensäurebeschwerung 
im Kasten hoch steigt. Werden aber diese Bedingungen eingehalten, 
und werden ferner turbulente Strömungen des Nebels beim Einleiten 
in den Nebelkasten vermieden, so erhält man dichte, schon dem blossen 
Anblick nach weisse Nebelschichten, deren scharfe obere Begrenzung 
erst nach einiger Zeit verloren geht. Einzelheiten ergibt die folgende 
Beschreibung der Messungen bei den verschiedenen Nebeln. 

1. SO,-Nebel. Er wurde erzeugt durch Durchleiten von (0, 
durch Chlorsulfonsäure, weiter durch Waschflaschen mit H,O, letz- 
tere zur Kompensation der Wärmeentwicklung mit Eis gekühlt. Mit 
diesem Nebel hat mit der beschriebenen Apparatur Herr B. WoERNLE 
auf meine Veranlassung eine Reihe von Messungen ausgeführt. Das 
gleichmässige Resultat dieser Messungen ist, dass kurz nach Beginn 
des Einleitens des Nebels, sobald die Nebelschicht nur so hoch geworden 
ist, dass auf dem Boden des Nebelkastens gelegte schwarze Papier- 
stücke unsichtbar werden, die gemessene Albedo, verglichen mit der- 
jenigen der Gipsplatte ziemlich hohe Werte, nämlich 0-65 bis 0-7 an- 
nimmt. Dieser Wert steigt, während die Füllung des Nebelkastens 
fortschreitet und die Nebelschicht an Höhe zunimmt, nur noch kurze 
Zeit, etwa 5 bis 10 Minuten an und erreicht dabei einem Maximalwert 
von 0-72 bis 0-75. Dann findet ein Abnehmen der Albedo bis auf einen 
Endwert von etwa 0-62 bis 0-64 statt, auch wenn die Nebelzufuhr 
nicht abgestellt wird. Nach Abstellen der Nebelzufuhr nimmt natür- 
lich die Albedo mit Absinken des Nebels ab. Die Sonnenhöhe betrug 
bei diesen Messungen 30 bis 60°, die Höhe der Nebelschicht bis zu 
70cm. Auffällig ist das Kleinerwerden der Albedo, nachdem der 
Maximalwert erreicht ist. Es hat sich übereinstimmend bei allen 
Messungen gezeigt, dass diese Kleinerwerden der Albedo begleitet ist 
von der Ausbildung einer mehr oder weniger ausgedehnten dünneren, 
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diffusen Nebelschicht über der Grenze des dichten Nebels. Diese diffuse 
Schicht bewirkt ein Kleinerwerden der Albedo, auch wenn die darunter- 
liegende dichte Nebelschicht noch unverändert fortbesteht. Die diffuse 
Schicht bildet sich auch beim ruhigen Stehenlassen des Nebels teils 
durch die Wirkung der beleuchtenden Sonnenstrahlung, durch Auf- 
treten kleiner lokaler Wirbel, teils durch Diffusion. 

Ich habe dann versucht, noch höhere Werte für die Albedo, d.h. 
noch weisseren Nebel zu erhalten, indem ich die Konzentration des 
SO,-Nebels noch weiter zu erhöhen suchte. Die gewöhnlichen WoUuLrr- 
schen Flaschen bei der WoERNLEschen Apparatur wurden durch grosse, 
5 Liter haltende ersetzt, die Flasche mit der Chlorsulfonsäure durch 
heisses Wasser erwärmt. um grössere Dichte des SO,-Dampfes zu er- 
halten, gleichzeitig die Durchströmungsgeschwindigkeit der CO, er- 
höht. Es zeigte sich die Nebelkonzentration ersichtlich vergrössert. 
Bei der höheren Einströmungsgeschwindigkeit erwies es sich aber als 
nicht möglich, den Nebel mit einer ebenen Oberfläche ohne darüber- 
liegende diffuse Schicht in den Nebelkasten hereinzubringen. Durch 
die diffuse Schicht wurde aber wie bei den Messungen Herrn WOERNLES 
eine Verkleinerung der Albedo bewirkt. Eine ebene Nebeloberfläche 
ohne diffuse Schicht wurde erst erhalten, als in den grossen Nebelkasten 
ein kleineres, 50 cm hohes, viereckiges Glasgefäss hereingestellt und 
der Nebel in dieses eingeleitet wurde. Er floss dann über die Ränder 
dieses Gefässes auf den Boden des grossen Nebelkastens und wurde 
hier mit Hilfe eines mit einem Staubsauger verbundenen Rohres ab- 
gesaugt. Die Messung ergab, dass eine so hergestellte, hochkonzen- 
trierte SO,-Nebelschicht eine Albedo hat, welche unter den Versuchs- 
bedingungen (41 bis 44° Sonnenhöhe) mit derjenigen der Vergleichs- 
gipsplatte innerhalb der Messfehler (etwa --2 %,) vollkommen überein- 
stimmt, also =1-0 gesetzt werden kann. Auch hier ergab sich, dass 
die Albedo sofort herunterging, wenn die Nebelkonzentration kleiner 
wurde oder sich eine diffuse Schicht dünneren Nebels über dem dichten 
Nebel ausbildete. 

2. Paraffinölnebel. Der SO,-Nebel ist ein ziemlich grober Nebel, 
d. h. die einzelnen Teilchen haben einen Radius von etwa 5 - 10°® cm 
und darüber. Durch Vernebelung von Paraffinöl mit Hilfe von Wärme 
lässt sich ein viel feinerer Nebel erhalten, dessen Teilchenradius bei 
etwa 1 10° cm liegt. Es erschien interessant, auch diesen zu unter- 
suchen. Auch hier kann man nur durch Beschwerung mit CO, brauch- 
bare Nebelschichten erhalten. Es wurde also die aus einer Bombe 
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entnommene Kohlensäure durch ein Rohr mit elektrischer Innen- 
heizung geleitet und dabei auf etwa 200 bis 250° erhitzt. Danach strömt 
sie durch ein von aussen auf etwa die gleiche Temperatur elektrisch 
geheiztes Rohr, das zur Hälfte mit Paraffinöl angefüllt ist. In einer 
mit Wasser intensiv gekühlten Vorlage findet dann die Nebelbildung 
statt. Von hier aus tritt der Nebel in den Glaskasten. Durch Variierung 
der Heiztemperatur und der Strömungsgeschwindigkeit der CO, lässt 
sich die Nebelkonzentration in weiten Grenzen variieren. Bei passen- 
den Bedingungen kann man Nebel erhalten, die die höchste Konzen- 
tration der Teilchenzahl von allen mir bekannten Nebeln geben. Die 
Teilchengrösse dagegen ist beim Paraffinölnebel weniger beeinflussbar. 
Mit solchen sehr dichten Paraffinölnebeln lässt sich leicht die Albedo 
0-90 (Sonnenhöhe 28°), bezogen auf diejenige der Gipsplatte erreichen. 
Bei besonders günstigen Bedingungen, d.h. bei besonders hoher Teil- 
chenkonzentration, wurde wieder die Albedo 1-0 (Sonnenhöhe 25°) 
erhalten. Aber auch hier zeigte sich, wie beim SO,-Nebel, dass diese 
sehr hohe Albedo nur dann auftritt, wenn die Nebeloberfläche eine 
scharfe obere Begrenzung hat. Die Albedo ging z. B. von 1-0 sofort 
auf 0-90 herunter, als sich über dem dichten Nebel eine diffuse Schicht 
dünneren Nebels von einigen Zentimetern Höhe ausbildete. Trotzdem 
also der Paraffinölnebel aus viel kleineren Teilchen besteht als der 
SO,-Nebel, kann man auch bei ihm unter gleichen Bedingungen, d.h. 
bei scharfer oberer Begrenzung, die Albedo 1 erreichen. 

3. Salmiaknebel. Er wurde durch Durchleiten von CO, durch 
HCl und NH, in der üblichen Weise hergestellt, teilweise auch in der 
Art, dass der Nebelkasten erst mit Druckluft, die durch Ammoniak 
gegangen war, mit NH,-Dampf angefüllt wurde, dann HCl-Dampf, 
mit CO, beschwert, von unten in den Kasten eingeleitet wurde. Die 
höchsten Werte der Albedo wurden wieder für Nebelschichten er- 
halten, die sehr dicht und oben scharf begrenzt waren. Der höchste 
Wert war eine Albedo von 0:96 bei 30° Sonnenhöhe. 

4. Ein sehr dichter Nebel bildet sich, wenn flüssige Luft und 
Ätherdampf zusammengebracht werden. Es ist ein hübscher Vor- 
lesungsversuch, in eine grosse schwarze Papiermacheeschale flüssige 
Luft und darüber Äther auszugiessen oder auch umgekehrt. Es findet 
dann sofort Kondensation des Ätherdampfes in der sehr kalten, aus 
der flüssigen Luft sich bildenden gasförmigen Luft statt. Bei Be- 
leuchtung mit dem konzentrierten Licht einer Bogenlampe gewährt 
das in der Schale wogende, blendend weisse Äthernebelmeer einen 
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effektvollen Anblick. Leider ist das Phänomen zu unstabil, um die 
Albedo genau messen zu können. Es konnte lediglich festgestellt 
werden, dass die Alebdo sicher sehr hoch, etwa 0-9 oder darüber sein 
muss. 

Das Ergebnis der mitgeteilten Messungen kann dahin zusammen- 
gefasst werden, dass bei den untersuchten mit Kohlensäure beschwerten 
Nebelschichten von SO,, Paraffinöl und Salmiak bei Beleuchtung 
durch unter mittleren Winkeln auffallendes Sonnenlicht das senkrecht 
von oben gemessene diffuse Reflexionsvermögen demjenigen einer 
Gipsfläche sehr nahe gleich ist, wenn Nebelschichten sehr hoher Teil- 
chen-Konzentration untersucht werden, die eine scharf begrenzte 
Oberfläche haben. Lagert sich über der dichten Nebeloberfläche 
dagegen eine Schicht geringerer Teilchenkonzentration, so wird die 
Albedo sofort erheblich kleiner. SO,-Nebel mit darüberliegender 
diffuser Nebelschicht zeigen eine ähnliche Albedo wie die natürlichen 
Wolkenschichten!). Das Ziel weiterer Messungen muss die Feststellung 
der Abhängigkeit des Reflexionsvermögens vom Inzidenz- und Emana- 
tionswinkel, sowie von der Teilchengrösse und der Variation an der 
Grenzfläche sein. 


Herrn B. WoOERNLE danke ich für die Ausführung der ersten Ver- 
suche, meinem Assistenten Herrn W. Kramer für die Hilfe bei den 
mit mir ausgeführten Messungen. 


1) Dabei ist der Durchmesser der Teilchen des SO,-Nebels reichlich eine 
Zehnerpotenz kleiner als derjenige der Wolkenelemente; optisch sind sie im übrigen 
den Wassertröpfchen der Wolken ähnlich, da sie ja klare Tröpfchen wässriger ver- 
dünnter Schwefelsäure sind. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der technischen Hochschule. 
September 1928. 
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Über die Beschaffenheit der Interferenzlinien 
bei Röntgenaufnahmen an vielkristallinem Material. 


I. Mitteilung. 
Von 
H. Möller und A. Reis. 


(Aus der Röntgenabteilung des Instituts für physikalische Chemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 


(Mit 12 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 9. 28.) 


Für den Einfluss, den Gestalt, Abmessungen und Absorption des Stäbchen- 
querschnitts auf die Beschaffenheit der Interferenzlinien bei DEBYE-SCHERRER-Auf- 
nahmen ausüben, werden unter Voraussetzung paralleler Primärstrahlung die Ge- 
sstzmässigkeiten abgeleitet und die Ergebnisse für typische Fälle zahlenmässig 
dargelegt. Die Linienschwächung durch Kornvergröberung wird erörtert. 


Verzeichnis der Tabellen. 
Tabelle 1. Durchtritt durch die ebene ‚Platte bei senkrechtem Eintritt. 
Tabelle 2. Abgebeugte Intensitäten bei Rücktritt aus ebener, unendlich dicker 
Wand. 
Tabelle 3. Die gesamte Abbeugungsleistung des Zylinders F (0, 2r). 


Verzeichnis der Figuren. 


Strahlengang für den Durchtritt durch die ebene Platte. 
Strahlengang für den Rücktritt aus der ebenen Platte. 
Strahlengang für den Durchtritt durch den Keil. 
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Die Methode der Röntgeninterferenzaufnahmen an vielkristal- 
linen Präparaten hat so vielseitige und wichtige Anwendungen gefun- 
den, dass es lohnend erscheint, die Leistungen der Methode in Ab- 
hängigkeit von den Aufnahmsbedingungen genauer als bisher zu unter- 
suchen. Anwendbarkeit und Wert der Röntgenuntersuchung hängen 
in hohem Masse von der Auffindung der jeweils günstigsten Aufnahm«- 
bedingungen ab. Intensive Linien sind in vielen Fällen erforderlich. 
in allen Fällen vorteilhaft. Schmale Linien sind unentbehrlich bei 
enger Linienfolge und bei Ermittlung von Korngrössen aus geringer 
Linienverbreiterung; symmetrische Linien sind erwünscht für 
Präzisionsmessung von Netzebenenabständen. Normale Verteiluns 
der Intensitäten auf die Indiceskombinationen wird benötigt, wenn 
Pulveraufnahmen für Parameterbestimmungen in Kristallbauten 
herangezogen werden. Tunlichst gleichmässige Verteilung der 
Intensitäten über einen weiten Bereich von Abbeugungswinkeln ist 
in vielen Fällen vorteilhaft; in anderen Fällen wird Intensitätssteige- 
rung einzelner Linien oder begrenzter Bereiche angestrebt. 

Noch wichtiger als die günstige Beschaffenheit des Interferenz- 


bildes ist bei dem Vergleich von Präparaten die zuverlässige Repro- 


duzierbarkeit in allen Teilen des Bildes. Gerade in praktisch wich- 
tigen Fällen wird nicht selten unter ungünstigen Voraussetzungen die 
zuverlässige Ermittlung von sehr feinen Unterschieden zwischen Auf- 
nahmen an verschiedenen Präparaten verlangt. 

Es besteht daher ein starkes Interesse daran, den Einfluss der 
Versuchsbedingungen auf die Beschaffenheit der Interferenzlinien zu 
kennen: erstens um die jeweils geeignetsten Bedingungen aufzusuchen. 
zweitens um die Deutung der Befunde auf eine sichere Grundlage zu 
stellen. 

Die vorliegende erste Mitteilung erörtert unter Voraussetzung 
einer parallel gerichteten Primärstrahlung den Einfluss, den die 
Querschnittsgestaltung des stäbcehenförmigen Präparats ausübt 
(Form, Abmessungen und Absorptionskoeffizient). In einer zweiten 
Mitteilung wird gezeigt werden, wie sich die parallelstrahligen Linien- 
bilder von etwas verschiedenen Richtungen zur Gesamtlinie super- 
ponieren; dabei wird sowohl die wirksame Brennfleckbreite zu berück- 
sichtigen sein als auch die Öffnung des Strahlenkegels, der von einen 
Punkte des Brennfleckes ausgehend den Stäbchenquerschnitt trifft. 

Die bisherige Praxis der Pulveraufnahmen hat ganz überwiegend 
mit der ursprünglichen Anordnung von DEBYE und SCHERRER ge- 
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arbeitet und den Präparaten die Form eines annähernd zylindrischen 
Vollstabes gegeben. Um die Wirkungen der Absorption im Stäbchen 
hat man sich meist nur dann gekümmert, wenn Präzisionsmessungen 
von Abbeugungswinkeln beabsichtigt waren. Den Einfluss der Ab- 
sorption im Stäbchen auf Lage und Intensität der Interferenzlinien 
hat H. MarK!) unter Voraussetzung paralleler Primärstrahlung kurz 
erörtert, ohne zahlenmässige Ergebnisse anzuführen. Auf einige ab- 
weichende Verfahren, die von anderer Seite angewendet worden sind, 
kommen wir in der zweiten Mitteilung zurück. 


Die ebene Platte?). 

Die aus einem beliebigen Punkte des Präparatquerschnitts aus- 
tretende Intensität J des Interferenzstrahls ist proportional der Inten- 
sität J, des Primärstrahls, dem Quotienten aus Abbeugungs- und 
Absorptionskoeffizienten und einem Faktor i, der vom Strahlen- 
gang im Präparat und von dessen Absorptionskoeffizienten abhängt. 
Wir definieren den Absorptionskoeffizienten des Präparats durch den 
reziproken Wert der Schichtdicke d,, die den Röntgenstrahl im Ver- 
hältnis e:1 schwächt, und den Ausbeutekoeffizienten der Abbeugung c 
derart, dass im denkbar günstigsten Falle J den Wert J,cd,, daher i 
den Wert 1 annimmt. Der günstigste Fall liegt dann vor, wenn sich 
die Intensität des Interferenzstrahls über einen nur durch dessen 
Absorption begrenzten Weg aufsummiert, der in seiner ganzen Länge 
vom ungeschwächten Primärstrahl getroffen wird. Bezeichnen wir mit 
x die Entfernung der Wegstrecke dx des Interferenzstrahls von seinem 
Austrittspunkte und mit d.J,,, die Intensität der von dx ausgehenden 
abgebeugten Strahlung, die zum Austritt gelangt, so folgt aus unseren 
Definitionen für den günstigsten Fall 

dJ., = Jpt e «dx 
E +% 

J=Jpeje «dr = Jpcd,. 


0 


| 


In allen anderen Fällen hat der Primärstrahl vom Eintritt in das 
Präparat bis zum abbeugenden Volumelement einen endlichen Weg % 
zurückzulegen; infolgedessen ist allgemein 


1) H. Mark, Brevıgs Handbuch d. angew. physikal. Chem. 14, 253ff. ?) Die 
Ableitung der Formeln und Berechnungsweisen, die in dieser Mitteilung nur ange- 
deutet ist, wird an anderer Stelle wiedergegeben werden. 
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y+ 
dA), = Jpce % dr, 
daher J<J,cd, und i<1l. 
Die Betrachtung des Durchtritts!) durch die ebene Platte 
können wir auf den Fall des senkrechten Eintritts des Primärstrahls 
beschränken. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, 
wird d+z(1— 00829) 
dA) = Ipce de dx, 





wenn d die Plattendicke und 2%?) den 
Winkel zwischen Primärstrahl und Inter- 
ferenzstrahl bedeutet. Nach Integration 
erhalten wir 





] d d 
N RER (. ” An e d, cos 2% 
1 — cos2,4 





Für hinreichend kleine und grosse 
Fig. 1. Strahlengang für den R d 5 \ e x 
Durchtzitt durch die sbene Werte von j nähert sich © dem Werte 
C 
Platte. x Fr ; 2 * 
Null; dazwischen erreicht i einen Höchst- 


> 8.J 
wert bei einem d,,., das sich aus der Bedingung 37 
( 


—=0 ergibt zu 
dopt cos2%-In cos2«% 
" 1 — c0os2% 
"ür eine Reihe von Abbeugungswinkeln 2% sind die Werte vo 
F Reil Abbeugung keln 29 1 die Wert n 


dopt } m 
n und von i., in Tabelle 1 zusammengestellt 
d, 


Für 29=0istd, „=d, und i 


max 


1 ; i 
; lassen wir 2 9 bis 90° wachsen, 
e 


opt ab bis Null und :, ., nimmt zu bis 1. 
Für die drei Werte d=d, 0-7 d, und 0-5d, sind die abgebeugten 
Intensitäten i in Tabelle 1 für eine Reihe von Abbeugungswinkeln 


zusammengestellt. Wie die Tabelle zeigt, sinkt ? nur langsam, wenn 


so nimmt d 


ES. Ä x 
sich g vom optimalen Wert nach oben oder nach unten entfernt. 


Über den Fall des nicht senkrechten Eintritts des Primärstrahls 
genügt es zu bemerken, dass ein Interferenzstrahl, der aus einer ge- 


1) Wir unterscheiden zwischen Rücktritt und Durchtritt, je nachdem ob der 
Interferenzstrahl das Präparat an der Eintrittswand des Primärstrahls oder an der 
gegenüberliegenden Wand verlässt. ?) Diese Bezeichnung hat den Vorteil, dass 
der BraGssche Reflexionswinkel, wie üblich, $ genannt wird. 
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Tabelle 1. Durchtritt durch die ebene Platte bei senk- 


rechtem Eintritt. 





i für die Schichtdicke 
2% d . Re 


ar opt 
in Grad 




















0.371 0.352 0:307 
20 0.969 0.381 0.379 0.363 0.317 
30 0.930 0.395 0.394 0.379 0.341 
50 075 | 0458 0.439 0.451 0.423 
70 0558 | 0.572 0.478 0.561 0.571 
80 0368 | 0.687 0.439 0.578 0.667 

100 | |: 0.851 0.845 0.822 

110 co 075 | 0.730 0.697 0.640 

130 © | 0609 0.561 0.507 0.441 

150 © | 053 0.474 0.418 0.355 

160 © | 0816 0451 0.392 0.332 
76 oo 0.438 0.381 0.321 




































































gebenen Platte mit gegebener Neigung zur Platte austritt, einen um 
so kleineren i-Wert besitzt, je weiter der Primärstrahl vom senk- 
rechten Eintritt abweicht — entsprechend der stärkeren Absorption 
des Primärstrahls. 

Im Falle des Rücktritts aus der ebenen Platte (Fig. 2) müssen 
natürlich bei festgehaltenem Austrittswinkel die i-Werte mit der 
Plattendicke und mit dem Abbeugungs- 
winkel bis zu einem Grenzwertsteigen. Für 


























—=0o und beliebigen Eintrittswinkel 





d 


€ 


ergibt sich 











sin € 
sine + sin (29 — e)' 













setzen wir € = 90°, 





so erhalten wir 





1 Fig. 2. Strahlengang für den 
Rücktritt aus der ebenen Platte. 





i—- 
1 — cos2% 














Für eine Anzahl von Winkeln e und 29 sind die i-Werte in Ta- > 
belle 2 verzeichnet. k 
Für senkrechten Eintritt des Primärstrahls und beliebige Platten- i 
dicke lautet die Formel A 
1 d 1—-c0829 
= ı RT e de 00829 j ! 
1 — c0os2, Ei 

Für die Werte d= d,, 0-7 d, und 0-5 d, sind auch für einige Winkel 
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29 > 90° die i-Werte in Tabelle 1 angeführt. Wie ersichtlich, sinken 
auch für den Rücktritt aus der ebenen Platte die i-Werte nur langsam 


: wg r . 
mit abnehmender Plattendicke. Ein Kompromisswert für j° der bei 
d, 


allen Abbeugungswinkeln zwischen 0 und 180° hinreichende i-Werte 
liefert, ist daher leicht zu finden. 







Der Keil. 














Wir betrachten die Abbeugung in einem Präparat von keilför- 
migem Querschnitt (Fig. 3) für den Fall des ‚reinen Durchtritts“, d.h. 
es soll nur eine Keilwand vom Primärstrahl 
getroffen werden und nur aus der anderen N ! 
Keilwand soll der Interferenzstrahl austreten. 
(Die Kombination von Keildurchtritt und -Rück- 
tritt bietet nichts Neues.) 

Aus Fig. 3, in der « den Keilwinkel, e und 
y den Ein- und Austrittswinkel, £ den Winkel 
zwischen Interferenzstrahl und Eintrittswand 
und p den Abstand des Interferenzstrahls von 
der Keilkante bedeuten, lassen sich für den Keil 
die Formeln ableiten 























p sin« r sine — sinS 
I R Jpce d, sine siny de sin € 


sin « p sin «@ 


ı — 


m. p 
S : . E . pe 
In & ö d, sine siny e d, sins sing 


sine — sin 


Von besonderem Interesse ist die Abhängig- __ \ R “4 
“  Fig.3. Strahlengang für 2 


A r ; 7 ra ö } } 
keit zwischen i und #. Bei jeder Wahl der den Durchtritt durch 
d, den Keil. 


Winkel (sofern nur die Bedingung des ‚reinen 
Durchtritts“ erfüllt ist) nähert sich für hinreichend kleine und grosse 


Werte von z - dem Werte Null; dazwischen erreicht i einen Höchst- 







5 : d% : 

wert bei einem Werte z ‚ der aus der Bedingung . =0 leicht abge- 
leitet werden kann und in den allermeisten Fällen ein echter Bruch ist. 
p 
d 


€ 


stellt; kennzeichnend ist der Wendepunkt bei p,=2p,p : Die Inter- 
ferenzlinien eines Präparats von keilföürmigem Querschnitt und hin- 


Die Abhängigkeit zwischen i und °- ist in Fig. 4 schematisch darge- 
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reichender Ausdehnung (p gross gegen d,) sind auf einer Seite durch 
die Keilkante, auf der anderen durch die wachsende Absorption be- 
grenzt. 

Die vom Keil im Intervall von p, bis 9, abgebeugte Intensitä: 
entspricht in Fig. 4 der Fläche zwischen der Kurve und der Abszissen- 


achse er 


: sp 
F pı, Pa —| 1 dp. 


€ 


Pı 
Die zwischen den Grenzen 0 und © abgebeugte Intensität — di 
gesamte Abbeugungsleistung des Keiles — beträgt 
4 


A %n sinesing 
F (0, ©) =/ E dp er F . 
d sin « 


€ 
0 


Aus der Formel folgt, dass die gesamte Abbeugungsleistung im 
Massstabe d, im allgemeinen von der Grössenordnung 1 ist. Höhere 
Abbeugungsleistungen sind möglich bei sehr spitzen und sehr stumpfen 





Fig. 4. (i, 2 \-Diagramm für den Keil. 


Anz 


Keilen; die günstigsten Fälle nähern sich bei spitzen Keilen dem Durch- klein 
tritt durch die ebene Platte, bei stumpfen Keilen (Keildurchtritt 
kombiniert mit Rücktritt) dem Rücktritt aus der ebenen Wand, in 
beiden Fällen, ohne sie zu erreichen. Die gesamte Abbeugungsleistung [E Wen 
des Keils ist bei festgehaltenen Winkeln proportional d,. also umge- 10°. 
kehrt proportional dem Absorptionskoeffizienten des Präparats. Die | 
Abbeugungsleistung eines Keils sinkt bei stark absorbie- | dem 
rendem Präparat im allgemeinen auf sehr kleine Beträge. in d 

Das geschilderte Verhalten der Keile hat zur Folge, dass Un-/ ” 
genauigkeiten in der Begrenzung von (eben- und krummflächigen)| 
Präparaten bei um so kleineren Abmessungen störend wirken, je stärker! 
das Präparat absorbiert. 
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Der Kreiszylinder. 

Im Falle des kreisförmigen Querschnitts (Fig. 5)!) ergibt sich für 
Sa eine Funktion von z ‚29, j und = deren Integral nicht durch 
dx e 
einen geschlossenen analytischen Ausdruck dargestellt werden kann. 
Mit Rücksicht auf die grosse Bedeutung der zylindrischen Präparat- 
form für die Praxis der Pulveraufnahmen haben wir für eine grössere 








Fig. 5. Strahlengang für die Abbeugung am Zylinder. 


Anzahl von speziellen Werten der Variablen 7 und 29 die i-Werte in 


kleinen Abständen von z nach einem graphischen Integrationsver- 


fahren?) ermittelt und in Diagramme (i = eingetragen. Wir ver- 


wenden hier die 7 -Werte 0-5, 1, 2, 3, 10, 100, 1000 und die 29-Werte 


e 


10°, 30°, 60°, 90°, 120°, 150°. Einen Teil der (i ")-Diagramme, an 


dem alle typischen Kurvenformen gezeigt werden können, geben wir 
in den Fig. 6 bis 12 wieder. 
!) p bedeutet, analog wie beim Keil, den Abstand des betrachteten Interferenz- 
strahls von dem, den Kreis tangierenden Interferenzstrabl; r = Radius des Kreises. 
2) Die Ausarbeitung des Integrationsverfahrens verdanken wir Herrn A. v. 
TELLER. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 28 





H. Möller und A. Reis 


en . Bu ; r f sur 
Wir beginnen mit einer Kurvenschar für sehr hohe d -Werte und 
an 3 8 Pi . 
für die verschiedensten 29-Werte. Für hohe - ] -Werte (Fig. 6) haben 
0 £ 

wir es praktisch nur mit „Rücktritt“ zu tun: in merklicher Intensität 
geht der Interferenzstrahl nur von jenem Teile des Kreisumfangs aus. 
der vom Primärstrahl direkt getroffen wird. 


ö 5 
S z 10 aufwärts nicht 


bi 


mehr merklich. Die i-Werte sind am grössten für sehr kleine P „Werte, 
r 


bei denen der Primärstrahl relativ steil einfällt und der Interferenz- 








Fig. 6. (i r \-Diagramme für den Zylinder mit 7 = 100. 
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strahl aus dem Präparat fast streifend austritt; sie fallen steil ab gegen 


p 


jenen Punkt der Abszisse, der dem Werte —- =1— cos 2# und dem 
r 


streifenden Eintritt des Primärstrahls entspricht (vgl. Fig. 5). 
Schreiten wir zu niedrigeren Werten 7 fort, so nehmen die höheren 
- -Werte in wachsendem Masse Anteil en der Aussendung des Inter- 
ferenzstrahls, wie die Fig. 7 bis 10 zeigen. Für 3 =(0-5 werden die 
Kurven nahezu symmetrisch, an beiden Rändern den Präparatquer- 
schnitts fallen die i-Werte stark ab, weil die abbeugende Schicht dort 


merklich dünner ist als in der Mitte. Bei niedrigen z -Werten kommt 
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praktisch nur mehr ‚‚Durchtritt‘‘ in Betracht. Eine wohldefinierte 
Grenze zwischen Rücktritt und Durchtritt ist natürlich beim Zylinder 
nicht vorhanden. 








70 
Fig. 7. (ö ?.\-Diagramme für den Zylinder bei 24 = 150°, 


Eine besondere Erscheinung ist bei kleinen Abbeugungs- 
winkeln (29< 25°) und bei mittleren j -Werten zu beachten. Hier 


tritt bei fallenden 7 -Werten die Annäherung an die symmetrische 


Form der (i 7)-Kurve früher ein als die Hebung des mittleren Kur- 





l 
2 7 2 [7 


im 











Fig. 8. (i "|-Diagramme für den Zylinder bei 24 = 120°, 


venteils: d.h. auch der der Abbeugungsrichtung abgewendete Zylinder- 
rand sendet eine stärkere Intensität des Interferenzstrahls aus als die 
28* 
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(i; ? |-Diagramme für den Zylinder bei 24 = M”. 
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Fig. 10. {i, r \-Diagramme für den Zylinder bei 29 = 60°. 


(noch zu undurchsichtige) Zylindermitte. Die Fig. 11 und 12 zeigen, 


dass dieser Effekt für „ —2 bis 3 bei 2010 sehr auffallend, bei 
29 =30° schon minimal ist. Bei geringer wirksamer Brennfleck- 
breite!) können infolge dieses Effekts Doppellinien auftreten. 


1) Vgl. Mitteilung II. 
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Fig. 12. (i ? |-Diegramme für den Zylinder bei 24 = 10°. 


Von besonderem Interesse ist wieder die Abhängigkeit der Ab- 


beugungsleistung von den Bedingungen. Die zwischen den (i e)- 


Kurven und der Abszissenachse liegenden Flächeninhalte 
F(0,2r) = je dp, 
ö 
die für jede Kurve ein unmittelbares Mass der gesamten Abbeugungs- 
leistung im Massstabe r ergeben, wurden graphisch ausgewertet. 


Die Ergebnisse — die Werte F(0,2r) für verschiedene 2% und 3 
e 
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— sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Fälle, die zum Auftreten 
von Doppellinien Anlass geben können, sind eingeklammert. 


Tabelle 3. 
Die gesamte Abbeugungsleistung des Zylinders F(0, 2r). 





24 
30° Bi. 120° 150° 180° 





0.79 0-82 
0.89 0.87 


_ 0-852 
' 0.618 0-852 
0.365 0.618 0-852 





r - 
d, 
zwischen 0-6 und 1 liegen und für fallendes 29 nur eine geringe Ab- 


Wir sehen, dass für die —-Werte 0-5 und 1 alle Werte F(0,2r) 


nahme zeigen. Bei grossen „ "Werten hingegen ist die Abbeugungs- 


leistung vom Abbeugungswinkel sehr stark abhängig: sie sinkt mit 
fallendem Winkel 29 auf sehr kleine Beträge ab. Anders ausgedrückt: 
bei gegebenen: kleinen Abbeugungswinkeln haben wir für grosse 
r 

d, 
drückung des 7 -Wertes auf ein Vielfaches gesteigert werden können. 


Werte äusserst ungünstige Abbeugungsleistungen, die durch Herab- 


Wie Tabelle 3 zeigt, macht die Steigerungsmöglichkeit der Abbeugungs- 
leistung für 29 = 10° zwei Zehnerpotenzen, für 30° eine Zehnerpotenz, 
für 60° noch immer 1:3 und für 90° etwa 1:2 aus. 

Die Nutzanwendung der Ergebnisse für die Praxis der Pulver- 
aufnahmen soll nach Berücksichtigung der Primärstrahlöffnung in 
einer folgenden Mitteilung gegeben werden. 
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0 
0 Inhaltsangabe. 
Nach alten Erfahrungen enthält die Konstante der Geschwindigkeit mono- 
molekularer Reaktionen in Lösungen und, wie sich neuerdings zeigt, auch in Gasen, 
2r) neben einem exponentiellen Faktor, eine Grösse, die stets von etwa der gleichen 
Grössenordnung 101 ist. Um dies zu erklären stellen wir uns vor, dass die Energie 
Ab- im Molekül in elastischen Wellen hin und her schwankt und die Umsetzung dann 
1g5- eintritt, wenn sich zufällig durch Interferenz der Wellen die Amplitude an einer 
bestimmten Bindung über einen kritischen Betrag erhöht. Das ergibt für die Ge- 
mit schwindigkeitskonstante ve" Br ‚ worin » die Frequenz der Atomschwingung ist, 
‚kt: = also die richtige Grössenordnung hat. 
ose © | 
ah ; 1. Problemstellung. i 
! Unsere Arbeit ist darauf gerichtet, eine Vorstellung über den ı 
ug Mechanismus monomolekular verlaufender Reaktionen (Dissoziation iM 
ngs- und Umwandlung) grösserer Moleküle zu gewinnen. Die monomole- ei 
enZ, kularen Gasreaktionen sind in letzter Zeit vielfach diskutiert worden, N 
doch gehen die Arbeiten (die später noch berührt werden sollen) auf 
ver- den Mechanismus innenmolekularer Vorgänge nicht ein, sondern be- 
g in nutzen zu deren Kennzeichnung eine Konstante, die mit keiner an- 


deren Erscheinung in Zusammenhang gebracht wird. Unsere Vor- 
stellung soll zur Deutung dieser Konstante führen. Sie geht davon N 
aus, dass das System aus einer Anzahl von Atomen, besteht, die durch 
quasielastische Kräfte an Gleichgewichtslagen gebunden sind. Die H 
möglichen Bewegungen solcher Systeme lassen sich aus Eigenschwin- 1 
gungen zusammensetzen, die durch Interferenz (Schwebung) zuweilen 
an einzelnen Stellen eine erhebliche Amplitude erzeugen können. 
Wenn man z. B. vier in einer Geraden angeordnete Atome hat, so hat 
das System drei Eigenschwingungen. Wenn nur eine dieser Eigen- 
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schwingungen angeregt ist, so ist die Amplitude aller Atome zeitlich 
konstant und von gleicher Grössenordnung. Sind dagegen etwa alle 
drei Eigenschwingungen erregt, so werden die Schwebungen zur Folge 
haben, dass jede einzelne Bindung zeitweise den grössten Teil der 
Schwingungsenergie aufnimmt. Hierbei wird eine Umwandlung ein- 
treten können, indem eine Konfiguration entsteht, die beim Abfluss 
der Energie nicht stets in den Ausgangszustand zurückkehrt), son- 
dern mit etwa gleicher Wahrscheinlichkeit in eine neue Gleichgewichts- 
lage übergeht. Auch eine Dissoziation kann auf diese Weise eintreten, 
wenn die kritische Elongation die Reichweite der molekularen Kräfte 
erreicht. Von der Erörterung sind gemäss der obigen Vorstellung Bil- 
dung und Zerfall zweiatomiger Moleküle im Gasraum von vornherein 
ausgeschlossen. Dieser Vorgang war Gegenstand einer früheren Notiz 
der Verfasser?). Er wurde in Analogie zum Augerprozess gebracht. 
Kurz nachdem K. F. BoNxHoEFFER und L. FARkAs°®) nachgewiesen 
hatten, dass der photochemische N H,-Zerfall einen dem Augerprozess 
analogen Vorgang darstellt, ist diese Frage mit Hilfe der neuen Quan- 
tenmechanik von R. EL. KroxıG*) angeschnitten und als typisch 
quantenmechanischer Effekt gekennzeichnet worden. Die Geschwin- 
digkeit von Vorgängen, die durch diesen Effekt bedingt sind, ist 
wesentlich geringer als die der im Text betrachteten Reaktionen. 

Eine Vernachlässigung ist die Annahme quasielastischer Bin- 
dungen, womit die Streuung der elastischen Wellen und damit die 
Überlagerung der gewöhnlichen Wärmeleitung®) wegfällt. Auch ist 
die Zuständigkeit unserer Ableitung voraussetzungsgemäss auf Um- 
wandlungen beschränkt, die mit keinem Elektronensprung verbun- 
den sind. 

Eine weitere Einschränkung ist durch die Verwendung der klassi- 
schen Vorstellungen an Stelle der quantenmechanischen bedingt. Da 


1) Es war bisher üblich, den Reaktionsvorgang in zwei verschiedenartige Teile 
zu zerlegen: die „Aktivierung“ und die „Umwandlung“. Die „Aktivierung‘‘ soll 
durch intramolekulare Energieübertragung beliebig schnell erfolgen, die „Umwand- 
lung‘ dagegen spontan gemäss einer gewissen, die Reaktionsgeschwindigkeit we- 
sentlich bestimmenden Lebensdauer des aktivierten Zustands. Diese Auffassung 
lehnen wir ab, weil zufolge der Umkehrbarkeit der Elementarprozesse jener Vor- 
gang, der für die eine Reaktionsrichtung „Aktivierung“ ist, für die Gegenreaktion 
„Umwandlung“ sein muss (unsere eigene Vorstellung entspricht dieser Forderung). 
2) Z. Physik 38, 429. 1925. 3) K. F. BoxuHoeErrer und L. Farkas, Z. physikal. 
Chem. 134, 337. 1928. 4) R.DEL.Kronıe, Z. Physik 50, 347. 1928. 5) Vgl. 
P. DEBYE, Vortrag über die kinetische Theorie der Materie. Leipzig 1914. 
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es sich hier jedoch um Zustände mit hohen Quantenzahlen handelt, 
wird auch die strengere Behandlung mit Hilfe der Quantenmechanik 
kein abweichendes Ergebnis liefern). Allerdings bringt es die Quanten- 
mechanik mit sich, dass Umwandlungen, die gemäss unserer Vorstellung 
als möglich erscheinen könnten, es doch nicht sind, weil ausser den 
klassischen Integralen auch noch weitere Integrale der Bewegungs- 
gleichungen existieren, die die Wahrscheinlichkeit gewisser Übergänge, 
z. B. von einem Singulett- in einen Triplettzustand auf ein sehr ge- 
ringes Mass reduzieren ?). 

Ausser dem hier beschriebenen Reaktionsmechanismus eröffnet 
die Quantenmechanik noch eine ganz andere Möglichkeit für den Um- 
wandlungsvorgang. Es kann das nichtmechanische Überspringen der 
die beiden Modifikationen trennenden Energiebuckel eintreten, ähn- 
lich, wie dies bei radioaktiven Prozessen der Fall ist®). Ein solcher 
Prozess hätte jedoch einige sonderbare Merkmale, von denen es zu- 
nächst nicht wahrscheinlich erscheint, dass sie auf die bekannten Reak- 
tionen zutreffen. Insbesondere müsste die Reaktionsgeschwindigkeit 
beim absoluten Nullpunkt noch einen endlichen Wert behalten und 


ve N 
mit der Temperatur nicht gemäss Ae RT, sondern viel langsamer 
ansteigen. 


!) Im Falle quasielastischer Bindungen kann man —- einer Arbeit von 
SCHRÖDINGER folgend — (Die Naturw. 14, 664. 1926) — den Übergang zu hohen 
Quantenzahlen auch im einzelnen durchführen. 

Klassisch lässt sich die Bewegung als Superposition von Eigenschwingungen 
auffassen. Führen wir anstelle der Koordinaten der einzelnen Teilchen » Normal- 
koordinaten« ein, d. h. solche, die bei allen Eigenschwingungen, abgesehen von 
einer konstant bleiben, bei dieser Eigenschwingung dagegen eine reine Sinus- 
bewesung ausführen, so bewegt sich der Bildpunkt des Systems im Konfigurations- 
raum nach der Gleichung 

9% = a, sin (w; + Yu). («) 

Quantenmechanisch bedeutet das Einführen von Normalkoordinaten die Se- 
paration der Variablen. Für jede Normalkoordinate gilt die Gleichung eines 
reinen, harmonischen eindimensionalen Oszillators. In der erwähnten Arbeit von 
E. SCHRÖDINGER ist dann explizite gezeigt, dass die Koordinate g, sich im 
wesentlichen nach der Gleichung («) bewegt. 

Aber auch für nichtquasielastische Kräfte muss die Quantenmechanik bei 
hohen Quantenzahlen mit der klassischen Theorie äquivalente Resultate liefern, 
wenn es auch schwerer sein dürfte, den Beweis im einzelnen durchzuführen. 

2) E. Wiener, Göttinger Nachr. 375, 1927. Nach freundlicher Mitteilung von 
Herrn F. Loxpox ist er mit der Erörterung dieser Seite der Frage beschäftigt. 

3) G. Gamow, Z. Physik 51, 204. 1928, 
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2. Energieschwankungen innerhalb eines festgefügten Systems. 

Wir denken uns ein Atomaggregat, das aus n ungefähr gleich 
schweren Atomen besteht, die von etwa gleich grossen Kräften zu- 
sammengehalten werden. Die rascheste Eigenschwingung habe die 


; 1 ; ’ e R rn . 
Periode Z die Gesamtenergie des Systems sei E. Wir fragen wie 


lange es im Mittel dauern wird, bis an einer hervorgehobenen Bindung 
zwischen zwei Atomen eine Energie auftritt, deren Betrag e über- 
schreitet. Hierzu fassen wir zunächst die statistische Wahrscheinlich- 
keit dieses Zustandes ins Auge. Diese ist!): 
g\3r—1 
nu. 
Der Ausdruck geht für grosse Werte von n über in die BoLTz- 
MAnNnsche Formel für Stoffe mit der spezifischen Wärme k 


€ 


W=e KT, (la) 


W=(1— () 


wenn man „_ = kT setzt. 

Andererseits gewinnt man eine Abschätzung der mittleren Dauer r 
eines solchen Zustandes, wenn man die Fortschreitungsgeschwindig- 
keit einer Störung gemäss der Schallgeschwindigkeit v ansetzt: 

1 
FE nd (2) 
ar 
wo d den Abstand der Nachbaratome bedeutet. Für v ergibt sich aus 
der Wellenlänge der raschesten Schwingung, welche d beträgt, gemäss 
vi=v v—vd (3) 
und hieraus T—= S (3a) 
> 

In Verbindung mit (1) bzw. (la)erhalten wir für die gesuchte ZeitZ, 
innerhalb deren es im Mitteleinmal vorkommt, dass die hervorgehobene 
Bindung die Energie & hat 


€ —3n+1 


z-—h— 


: 7 (4) 


I Hu 
—=—e KT. (4a) 
v 


Diese Überlegung ist insofern ungenau, als darin angenommen 
wird, dass die Amplituden benachbarter Atome voneinander stati- 


ı) H.A. Lorentz, Theories statistiques en thermodynamique. Leipzig et 
Berlin 1916. 
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(4a) 
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stisch unabhängig sind. Doch führt folgender Weg unter Vermeidung 
dieser Annahme zu einem im wesentlichen gleichlautenden Ergebnis. 

Betrachten wir eine Atomreihe von n-Atomen, in dem jedes Atom 
der Einfachheit halber dieselbe Masse m hat. Die Entfernung des k-ten 
Atoms von der Gleichgewichtslage sei x;., die Kraft, die das k-te Atom 
auf das k—1-te ausübt, sei @ (x,_,—%,). Dann sind die Bewegungs- 


rleichungen e 
E 5 MA = al +1 —%) + al: -ı — 2%). 


Die Kreisfrequenzen » der Eigenschwingungen sind die Lösungen 
der algebraischen Gleichung n-ten Grades 


— mo?—+ «a — a 0 0 0 

I —a — mo?’—+ «a —a 0 0 
0 —a —mw?+2a —a 0 '=(. (5) 
0 0 — (a —- mo? +2a —a 
0 0 0 —a — mo?—+a 


4 2 
Führen wir hier für — die neue unbekannte % ein, so lautet (5) 


aa —1 0 0 0 
Bi, 2 —y —1 0 0 
| 0 —1ı 2-ı —1 0'=0. (5a) 
0 ET Re 
| 0 0 0 —1 1—y 


Die Determinante (5a) hat n Zeilen. Für kleine n kann man die 
Lösungen von (5a) explizite berechnen, für grosse n noch leicht (im 
wesentlichen mit Hilfe der 
Descartgsschen Regel) die 
Anzahl der Lösungen in ver- n=z- 
schiedenen Intervallen an- 
geben!). : Da alle y zwischen 
0 und 4 liegen, können wir die n-« 
folgenden Intervalle von % be- 
trachten: 0 bis 1, 1 bis 2, 2 bis an m nn 
3,3 bis 4. Das Resultat ist in 
Fig. 1 zusammengefasst. Wir 
sehen, dass die Eigenfrequenzen ungefähr gleichmässig auf das ganze 
Intervall verteilt sind. So lange die Massen der einzelnen Atome und 


0 7 2 J ® 














Fig. 1. 


ı) Für das langwellige Gebiet siehe auch P. Desye, Ann. Phys. 39, 789. 
1912. Vgl. auch M. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. Berlin 1923. Da- 
selbst weitere Literatur. 
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die zwischen ihnen liegenden Kräfte von der gleichen Grössenordnung 
sind. wird sich hieran nichts ändern. Den Fall, dass eine Bindung 
wesentlich schwächer ist, als die übrigen, werden wir weiter unten 
kurz berücksichtigen. Die Entfernung von zwei benachbarten Atomen 
d als Funktion der Zeit t wird die Gestalt 


d=d—+2r — Ir -ı =do+ a, cos wm (t-+ 1) + a2 cos we lt +) + ----- 
— a, 008 9, (t + $,) 

haben. Führen wir hierfür die Kreisfrequenz der raschesten Schwin- 

gung 2ır ein, so können wir im Intervall — - ne : mit hin- 

reichender Genauigkeit 


2av a 32nv ? . >2nr x 
d—=d,— c cos - (!—g) + c’ cos —— (t+ g’) + c cos t+g) 
Ss 8 


(6) 


schreiben. Ein hoher Wert für d—d, zur Zeit t=0 wird wegen der 
gleichmässigen Verteilung der Eigenfrequenzen auf das Intervall in 
den allermeisten Fällen so zustande kommen, dass die Koeffizienten 
c, €’, c”, c””’ schon selber sehr hohe und zwar ungefähr gleich hohe 
Werte haben. Ausserdem müssen die g alle sehr klein, mit anderen 
Worten, die vier Schwingungen von (6) in Phase sein. Wenn d 
besonders hoch ist, so dass “ ud ac 2 > ist, wird im Mittel 


a(d—.d,)? 
+) 


— ewkT 


sein. Noch grössere Überschreitungen werden sehr selten sein. Man 
überzeugt sich mit Hilfe von (6) leicht, dass der Zustand 2 >: 


2 


im Mittel, während einer Zeit von der Grössenordnung L V &T 
y € 


anhalten wird. Da seine statistische Wahrscheinlichkeit ] ET, ” 
€ 


€ 


ist, wird er pro sec ve *7-mal erreicht werden. 
Bei genauerer rechnerischer Durchführung dieser Überlegung er- 
€ € 
gab sich 1-15-»-e *7T an Stelle von »-e *T, Hierbei ist die in 


Fig. 1 gegebene Verteilung der Eigenschwingungen angenommen, sowie 
dass € gross gegen kT ist. 





Man 
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Das Ergebnis gilt den Voraussetzungen gemäss nur, wenn die 
Umwandlung durch die Elongation längs einer einzigen Koordinate 
also etwa durch Längung einer einzelnen Bindung vor sich geht. 
Kann eine Reaktion durch Elongation eines Atoms (oder Radikals) nach 
allen drei Raumrichtungen erfolgen (‚‚dreidimensionale Umwandlung‘), 
wie dies besonders bei einem mehrfach gebundenen Atom der Fall 
2€ 
kT 
vergrössert. Für dreidimensionale Umwandlungen ergibt sich hiermit 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante zu 


sein kann, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 


ve — 1) 


vr’ 


kT x 


Bei tiefen Temperaturen sind die Schwingungen nicht sämtlich 
angeregt. Da hierbei die rascheste Schwingung, die noch angeregt wird, 
eine Frequenz n hat, tritt diese Grösse an Stelle von ». 

Bisher wurde der Fall betrachtet, dass die Festigkeit von allen 
Bindungen von gleicher Grösse ist. Es besteht aber auch das Be- 
dürfnis, sich über Fälle zu orientieren, wo das nicht zutrifft, z. B. 
ein adsorbiertes Molekül an einer Wand, sowie der Fall zweier Mole- 
küle, die durch Zusammenstoss im Gasraum miteinander in Berührung 
getreten sind. In solchen Systemen ist eine Bindung wesentlich 
schwächer als die anderen und zwar von der Grössenordnung der 
Kohäsionskräfte, das ist etwa zehnmal kleiner als die interatomaren 
Bindungen. 

Es ist klar, dass das Vorhandensein einer schwachen Bindung 
zwischen zwei schwingenden mehratomigen Gebilden einen geringeren 
Energiefluss ermöglicht, als wenn die gleiche Stelle stark gebunden 
wäre. Ist keine Kraft vorhanden, verschwindet ja der Energiefluss. 


3. Monomolekulare Reaktionen in Gasen und Lösungen. 


Wir wollen hier die Umwandlung bzw. den Zerfall von Molekülen 
ins Auge fassen, die gross genug sind, um mit hinreichender Genauig- 
keit der Gleichung (4a) zu entsprechen. Das bedeutet, dass die Zufuhr 
von Energie an das Molekül als geschwindigkeitsbestimmender Faktor 
zurücktritt und es lediglich auf die inneren Vorgänge ankommt. Dies 


> 1/, — 
. . . } . „rei? m 
1) Für den 2-dimensionalen Fall gilt entsprechend = en); e k7 
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ist dann der Fall, wenn das Molekül gross genug ist, um stets die 
Energie € in sich zu tragen und auch dann, wenn es von einer so grossen 
Zahl äusserer Impulse getroffen wird, dass hierdurch die nötige Energie- 
zufuhr gewährleistet ist. 

Die Geschwindigkeitskonstante x solcher monomolekular verlau- 
fender Reaktionen soll gemäss (4a) 


avec # (7) 
sein, worin Q die Aktivierungswärme bedeutet. 
Für dreidimensionale Umwandlungen geht dies, wie oben aus- 
geführt wurde, über in 
2rQ 
= e 
RT 
Der ‚.temperaturunabhängige Faktor“ der monomolekularen 
Reaktionen ist also gleich der Atomfrequenz, bei dreidimensionalen 


04 


Reaktionen noch mit ET multipliziert. Die Grössenordnung der Atom- 


frequenz ist 5-101?—5-10!?sec-1, somit wäre 
u! a 
zx—= 510%. 27 5 510% MM. 

Welche Zahl aber bis zum 20fachen Wert ansteigen kann, wenn die 
Reaktion durch Verschieben in mehreren Richtungen erfolgen kann. 

Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung mit der Erfahrung, 
dass der temperaturunabhängige Faktor der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante monomolekularer Reaktionen, stets nahezu den glei- 
chen in der Grössenordnung 10!? bis 101% gelegenen Wert aufweist. 
Diese Regel kommt bereits in der von S. DUSHMANN?!) aufgestellten 
Gleichung 


hı* 


z—y*te KT 


4 und unserem 


zum Ausdruck, da die Abweichungen zwischen »* = N 


n. 
v (bzw. = innerhalb der Streuung der Werte gelegen sind. 


Einen Überblick über die temperaturunabhängigen Faktoren mono- 
molekularer Reaktionen gibt die Fig.2. In die Figursind aufgenommen 
die in Lösung verlaufenden Reaktionen, die von J. A. CHRISTIANSEN?) 


1) S. DuSHMANN, J. Amer. Chem. Soc. 48, 397. 1921. *) J. A. CHRISTIANSEN, 
Z. physikal. Chem, 104, 451. 1923. 
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zusammengestellt worden sind, sowie die Werte für folgende Gas- 
reaktionen: 2N,0, = 2N,0, + O,!); Zersetzung von CH,COCH3?); 
OH;N,CH,; = N, + C;H,°); Zersetzung von 0,H,N,Cl,H,*); CH,OCH, 
— CH, + H,-+ CO°); Zersetzung von 0,H,0C,H,®); Zersetzung von 
UH,CH,CHO?); Racemisierung von Pinen?). 

Die Streuung kann zum Teil durch die Unsicherheit der Messung 
(namentlich der Aktivierungswärme) verursacht sein, doch lässt die 
Näherung, in der wir unsere Betrachtung durchgeführt haben, auch 
die Möglichkeit echter Abweichungen zu. 

Bei den ausnahmsweise stark nach oben herausfallenden Werten 
ist die Möglichkeit zu berücksichtigen, dass die Faktoren durch Ketten- 


zei/nen Intervallen 





Anzahl der Reakhonen in den ein- 





| TUR, tı? f | : r 
7 5 70 a 
Größenordnung der A-Konstante der Gleichung #=Ae ®T in Zehnerpofenzer 


Fig. 2. 


reaktionen vergrössert werden können. Für Abweichungen nach unten 
könnte, falls sich diese als reell herausstellen, eine Erklärung durch 
Verfeinerung der Theorie gefunden werden. 

Bevor wir uns weiteren Anwendungen der Gleichung (7) zuwenden, 
sei auch noch der Reaktionsverlauf in Gasen bei niedrigen Drucken 
kurz betrachtet. Im Grenzfalle kleiner Drucke ist stets die Zufuhr- 
geschwindigkeit der Energie für die Reaktionsgeschwindigkeit mass- 


1) DanıEts und JOHNSTON, J. Amer. Chem. Soc. 48, 53. 1921; G. SPRENGER, 
Z. physikal. Chem. 186, 49. 1928. 2) HırscH und HınsHELwooD, Proc. Royal 
Soc., London A 111, 245. 3) RAMSPERGER, J. Amer, Chem. Soc. 49, 912, 1495. 
1927. 4) RAMSPERGER, J. Amer. Chem. Soc. 50, 617. 1928. 5) HirscH und 
AsKEY, Proc. Royal Soc., London A 115, 215. 1927. 6) HırscH, Proc. Royal 
Soc, London A 114, 221. 1926. ”) Hırsch und Tompson, Proc. Royal Soc., 
London A 118, 221. 1926. 8) SmitH, J. Amer. Chem. Soc. 49, 43. 1927. 
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gebend. Wenn bei jedem Stoss voller Energieaustausch zwischen den 
zusammenstossenden Molekülen stattfinden würde, so wäre die Wahr- 


scheinlichkeit für die Übertragung einer Energie, die grösser als € = ° ist 


Pr 


1 s—1 _.- 
ml) 


und damit die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante x 


he 
MORE > k Ti 
es sler) 5 )» 
worin S die Stosszahl bedeutet. 


Diese Gleichung ist nun mit Rücksicht darauf zu modifizieren, 
dass der Energieaustausch, wie in Abschnitt 2 erwähnt, durch die 
schwache Bindung, welche zwei aneinander stossende Moleküle ver- 
bindet, nur in beschränktem Masse vor sich geht, was zu einer Ver- 
minderung von führt. 


4. Verdampfungsgeschwindigkeit. 


Eine weitere Anwendung können unsere Vorstellungen bei der 


Verdampfungsgeschwindigkeit finden. Wir wollen diesen Fall jedoch 
nur als Beispiel für unsere Vorstellungen behandeln, da die Ge- 
schwindigkeit des Prozesses selbst schon durch frühere Betrachtungen‘) 


ı) M. Poraxyı, Z. Physik 1, 337. 1920. Mit Hilfe dieser Gleichung hat 
E. Wısxer (Diss., Technische Hochschule, Berlin 1925) gezeigt, dass die Geschwin- 
digkeit der bis dahin bekannten monomolekularen Gasreaktionen durch Zufuhr von 
Energie auf dem Wege der Zusammenstösse erklärt werden kann. Dasselbe unter- 
suchen G.N. Lewis und D.F.Smiıt#, J. Amer. Chem. Soc. 47, 1514. 1925. Von 
J. A. CHRISTIANSEN, Proc. Camb. Phil. Soc. 23, 438. 1926 und HinsHELwooD, Proc. 
Royal Soc., London 113, 230. 1926 wurde diese Frage weiter bearbeitet und gefördert. 
Den Übergang vom Grenzgebiet kleiner Drucke zu dem monomolekularen Verlauf, 
der bei hohen Drucken eintritt, haben Rıce und RAMSPERGER (J. Amer. Chem. Soc. 
49, 1617. 1927), sowie auch I.S. Kasse (J. physic. Chem. 82, 225. 1928) neu be- 
trachtet, indem sie die Notwendigkeit des Übergangs der Aktivierungswärme auf 
einen bestimmten Freiheitsgrad zugrunde legten. An dem Ergebnis ihrer Arbeit 
wird durch unsere Ausführungen nichts geändert. 

2) B. Bavı£, Ann. Phys. 44, 145. 1914: J. LaxGmvr, Physical Review $, 
149, 1916. Siehe die zusammenfassende Darstellung bei K. F. Herzreıo, |. c, 
S.220ff. (Die von HrrzreLp an anderer Stelle des Buches gegebene direkte 
Berechnung der Verdampfungsgeschwindigkeit ist wegen stillschweigenden An- 
nahmen, die sie enthält, nicht als strenge Ableitung zu betrachten.) 
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mit Hilfe des Gleichgewichts und der Rückreaktion berechnet worden 
ist. Unsere Behandlung ist nur insoweit befriedigender, als sie die 
Geschwindigkeit der Verdampfung auch direkt abzulesen gestattet. 

Da das Wegfliegen eines Atoms vom Kristall nach allen drei 
Raumrichtungen erfolgen kann, handelt es sich hier um eine ‚‚drei- 
dimensionale Umwandlung“. Die Wahrscheinlichkeit g dafür, dass 
ein bestimmtes Atom in der nächsten Sekunde verdampft, ergibt sich 
somit gemäss (7a) 


a 4 
u (9) 


worin 4 die Verdampfungswärme bedeutet. 

Eine Bestätigung dieser Gleichung finden wir darin, dass sie in 
Verbindung mit der Dampfdruckgleichung für hohe Temperaturen !) 
(c Konzentration des gesättigten Dampfes) 


v. er 37 ar on 
am". 
zur Erfahrungstatsache führt, dass ein Atom (Molekül), das auf sein 
Kondensat trifft, dort haften bleibt: Bezeichnen wir nämlich die Wahr- 
scheinlichkeit hierfür mit w, so ergibt sich (d = Gitterkonstante) 
a ee 
Vz:V ar 7. 


m 


woraus sich w zu 


1: 4 
w = ee =] (10) 
berechnet wie man durch Einsetzen der Werte von A, m, v findet 

Bei tieferen Temperaturen wird unser Bild etwas komplizierter, 
es zeigt sich nämlich, dass, wenn kT<hv wird, der Akkomodations- 
koeffizient ausgesprochen abfallen muss. 

Auch durch direkte Anwendung unserer Grundvorstellungen 
kommt man zum gleichen Ergebnis. Wenn ein Molekül nämlich auf 
sein Kondensat trifft, so muss es dort — um wieder wegfliegen zu 
können — wenigstens eine halbe Schwingung ausführen. Während 
dieser Zeit wird es aber schon mit erheblicher Wahrscheinlichkeit so 
viel Energie (— kT') verlieren, dass es haften bleibt. Es ergibt sich 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 29 


1) Siehe z. B. K. F. Herzreuo, Kinetische Theorie der Wärme. $. 223. 1925. 
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also, die Wahrscheinlichkeit » für die Kondensation auftreffender 
Moleküle zu w1!). 

Der Vollständigkeit halber wollen wir noch bemerken, dass diese 
letztere Überlegung nur dann gilt, wenn das Atom eine empfindliche 
Kugel seines Kondensats trifft, d.h. auf eine solche Stelle fällt, wo 
die potentielle Energie kleiner als die Verdampfungswärme ist. Dass 
diese empfindlichen Kugeln die Oberfläche eines Kristalls praktisch 
vollkommen bedecken, kommt in (10) zum Ausdruck. 


5. Wandreaktion. 


Wir haben oben die Geschwindigkeit monomolekularer Reak- 
tionen im Gasraume und in Lösung betrachtet. Es ist anzunehmen, 
dass ein Molekül, das an einer Wand reagiert, in gleicher Weise zu 
betrachten ist, da auch hier die Bedingung ausreichender und daher 
die Reaktionsgeschwindigkeit nicht beschränkender Energiezufuhr 
vorliegt. Eine Abschätzung der Geschwindigkeit von Wandreaktionen 
ergibt sich auf dieser Grundlage wie folgt: 

Die Anzahl N, der an der Oberfläche »® adsorbierten Moleküle 
bei der Konzentration c im Gasraume ergibt sich aus der Adsorp- 
tionswärme W, wenn wir Dicke d der Wirkungssphäre der Adsorp- 
tionskräfte zu 10cm annehmen: 

w w 
N,=wedeRT — w.10-®ceRT. 
Der Anteil der pro Sekunde umgewandelten Moleküle ist gemäss (7) 


LdN, _ 
ni .: 


ve RT 


wo Q die Aktivierungswärme im adsorbierten Zustande bedeutet. 


1) Vgl. auch die zitierte Arbeit von B. BavLz. Man könnte daran denken, 
den Kondensationsvorgang vom Standpunkt der gewöhnlichen Wärmeleitung zu 
behandeln, indem man versucht, den Wärmefluss zu berechnen, der während des 
Aufstossens und Rückprallens stattfindet. Dieser Weg ist jedoch grundsätzlich zu 
verwerfen, da die Wärmeleitungsgleichungen nur in Bereichen gültig sind, die gross 
sind gegenüber der Desyeschen „mittleren Weglange‘“‘ der Wärmeleitung. (Es 
kommt in dem hier behandelten Falle noch hinzu, dass der Temperaturgradient 
extrem gross ist, so dass auch in dieser Hinsicht die Voraussetzungen der Wärme- 
leitungsgleichungen nicht erfüllt sind.) In der Tat erhält man nach dieser Rechnungs- 
weise für 1 — w eine sehr kleine Zahl, was der Erfahrung nicht entspricht, da 1 — w 
(wie w selbst) in der Grössenordnung von Eins gelegen ist (vgl. P. HARTEcK, Z. 
physikal. Chem. 134, 1. 1928). 
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Hieraus ist 





W 
de . io: 
dr — adre RT. wc106%e FKTeRT. 


Die Anzahl N* der auf die Fläche W treffenden Moleküle ist 
ve-oV 7 e-1te 


(T =600, Molekulargewicht =60), demnach 


ee RE 
u WEN ER, 
Fr 0 e 


Der temperaturunabhängige Faktor ergibt sich demnach im all- 
gemeinen nicht gleich der Anzahl der auf die Wand treffenden Mole- 
küle, sondern wird meist erheblich grösser sein, als diese. 

Die Messungen von ScHwAB und PıEtscH!) über die Zersetzung 
von Methan ergeben für den temperaturunabhängigen Faktor den 
Wert 10%5-N*, Auch die Messungen der Oxydation von Wolfram 
durch Sauerstoff, die von LANGMUIR?) ausgeführt wurden, sowie noch 
unveröffentlichte Messungen von L. MArTon und M. PorLanyı°®) über 
die Einwirkung von H,O auf Wolfram zeigen diesen Effekt; die tempe- 
raturunabhängigen Faktoren betragen hier 10?5- N* bzw. 10°%-N*. Es 
scheint uns somit, dass diese Erscheinung allgemein verbreitet ist. 
Neben der grundsätzlichen Erklärung, die wir oben angegeben haben 
(die natürlich noch weitgehend verfeinert werden müsste) ist noch N 
zu berücksichtigen, dass (wie schon SCHwAB und PIETScH erwähnen) if 
die Oberfläche durch Zerklüftung vergrössert sein kann, wodurch (bei € 
grossen freien Weglängen) die adsorbierte Menge wächst, ohne dass | 
die berechnete Anzahl der Wandstösse sich ändert. $ 











Schlussbemerkung. 


Innerhalb eines durch feste Bindungen zusammengehaltenen 
Systems von Atomen führt die Interferenz der Eigenschwingungen zu N 
Schwankungen der Amplitude der einzelnen Atome, die folgender Art 
sind: Die Energie eines Atoms ändert sich jeweils im Mittel während 


einer Zeit „ in gleichem Sinne. Während dieser Zeit beträgt die Ände- 


1) Schwag und PırtscH, Z. Elektrochem. 32, 430. 1926. 2) J. LANGMUIR, 
J. Amer. Chem. Soc. 35, 105. 1913. 3) L. MArton und M. Poranyı, Aus dem 
Forschungslaboratorium der Vereinigten Glühlampenfabriken Ujpest. 
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rung der Energie im Mittel etwa k7T. Die Häufigkeit, mit der die 


€ 


Energie auf den Betrag e (e>xT) anwächst, ist —ve kTsee-!. Die 
Atomfrequenz hat also die Bedeutung einer Wechselzahl der Schwin- 
gungsenergie. 

Wenn eine chemische Reaktion oder sonstige Umwandlung durch 
Überschreitung einer kritischen Elongation eines bestimmten Atoms 
erreicht wird, indem ein Energieberg überschritten wird (Umwand- 
lung), oder das Atom auf ein höheres Energieplateau hinaufgeschafft 
wird (Dissoziation, Verdampfung), so berechnet sich demnach die 


Häufigkeit eines solchen Vorganges zu ve KT. 

Das Ergebnis liefert die Erklärung der alten Erfahrung, dass der 
temperaturunabhängige Faktor der Geschwindigkeitskonstante mono- 
molekularer Reaktionen in der Grössenordnung von 101? gelegen ist. 
Auch die Verdampfungsgeschwindigkeit kommt im Einklang mit der 
Erfahrung heraus. Es erklärt sich ferner, wieso der temperaturunab- 
hängige Faktor bei Wandreaktionen vielfach grösser herauskommt, 
als die Anzahl der gegen die Wand stossenden Moleküle. 

Wenn das System eine schwache Bindung enthält (Moleküle im 
Zusammenstoss, Moleküle an der Wand), so ist an dieser Stelle die 
Energieübertragung schwächer, als über eine feste Bindung. 

Unsere Behandlung des Gegenstandes war nicht darauf gerichtet, 
dass die Geschwindigkeitsgleichungen streng richtige Werte für das 
Gleichgewicht liefern. Das Ziel war, für praktisch wichtige Fälle die 
Geschwindigkeitskonstante abzuschätzen. 
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Beiträge zur Kenntnis 
der Oxydationsvorgänge von Motorbetriebsstoffen. 
Von 
i. Berl, K. Heise und K. Winnacker'). 
(Aus dem chemisch-technischen und elektrochemischen Institut der Technischen 

Hochschule Darmstadt.) 

(Mit 16 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 3. 10. 28.) 


Es wird über die Verbrennung von Motorbetriebsstoffen berichtet. Nach Be- 
sprechung der Peroxyd- und der Dehydrogenationstheorie wird eine eigene Theorie 
des Verbrennungsvorgangs aufgestellt. Die Experimente der Verfasser befassen sich 
mit der Bestimmung der Selbstentzündungstemperaturen definierter, in den Motor- 
treibmitteln vorkommender Stoffe bei Normal- und bei Überdruck, sowie mit der 
langsamen Oxydation dieser Stoffe bei erhöhter Temperatur und Sauerstoffmangel 
zum Zwecke der Erfassung von Zwischenprodukten. Der Einfluss der Klopffeinde 
— Chemische Bremsen — auf Selbstentzündungstemperatur und Oxydationsvor- 
gänge von klopfempfindlichen Motorbetriebsstoffen wird festgestellt und eine An- 
schauung über die Ursache der Wirkung dieser Klopffeinde wiedergegeben. 


In den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen wird über die 
Verbrennung von Motorbetriebsstoffen berichtet. Die hauptsächlich 
hierfür verwendeten Stoffe gehören in die Klasse der Paraffine, der 
Ölefine, der hydroaromatischen Verbindungen und der aromatischen 
Verbindungen, sowie der Alkohole, während Äther eine verhältnis- 
mässig untergeordnete Spezialrolle spielen. Die hier angegebene 
Reihenfolge ist im grossen Ganzen auch massgeblich für die Eigen- 
schaften der Brennstoffe, die wie gesättigte Paraffine sehr stark zum 
Klopfen neigen, während die Alkohole am anderen Ende der Reihe 
stehend, sich als kompressionsfest erweisen. Vor den Paraffinen stehen 
noch die Äther, deren Neigung zum Klopfen wohl hauptsächlich durch 
die Eigenschaft des Äther-Sauerstoffes, molekularen Sauerstoff in 
Form von Peroxyden an sich zu lagern, bedingt ist. Durch die nach- 
folgend beschriebenen Untersuchungen sollen Beiträge geliefert werden 
über den Oxydationsvorgang der oben angeführten Motorbetriebs- 
stoffklassen und über die Ursache, warum die zur Zeit in Anwendung 
befindlichen Klopffeinde — chemische Bremsen — wirken. 


t) Auszug aus den Diplomarbeiten 1928. 
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Bislang war vielfach die Meinung vertreten, dass Olefine leichter 
der Oxydation zugänglich seien als Paraffine. Lewıs!) hat in einer 
wichtigen Arbeit gezeigt, dass bei den Paraffinen die Reaktionsfähig- 
keit mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, in dem Masse, wie 
die je Kohlenstoff berechnete Bildungswärme abnimmt. In der Motor- 
betriebstechnik zeigt sich indess, dass im Verbrennungszylinder die 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe leichter oxydabel sind als Olefine, hydro- 
aromatische und aromatische Verbindungen. 

Die vielen, über die Erscheinung des Klopfens aufgestellten 
Theorien haben das gemeinsam, dass sie das Klopfen auf eine plötz- 
liche Freigabe von Energie zurückführen. Welche chemischen Vor- 
gänge sich hierbei abspielen, darüber herrscht noch keine einheitliche 
Meinung. 

Nach der Peroxydtheorie, wie sie hauptsächlich von CAr- 
LENDAR?), BENNET und MARDLES?) u.a. vertreten wird, lagert sich 
der Sauerstoff in molekularer Form an oder zwischen das Molekül 
und bildet explosive Peroxyde. 

HABER*) hat in wichtigen Untersuchungen festgestellt, dass im 
Hexan bei Temperaturen von 600° bis 800° die Wasserstoff-Kohlen- 
stoffbindung fester ist als die zwischen Kohlenstoff und Kohlenstoff, 
so dass Hexan und mit ihm andere Paraffin-Kohlenwasserstoffe nach 
dem Schema 

OHa=CHy+ CH,, 
also in einen kleinen gesättigten und in einen grossen ungesättigten 
Rest zerfallen. Dies ist der Spaltungsvorgang von Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffen bei Abwesenheit von Sauerstoff. 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff liegen die Verhältnisse jedoch 
anders. 

Nach der Dehydrogenationstheorie von Lewis (loc. cit.) 
findet bei den wenig kompressionsfesten Paraffinen zunächst eine Ab- 
spaltung von Wasserstoff im Sinne WIELANDs®) statt; Wasserstoff ver- 
brennt dann in stark exothermer Reaktion zu H,O, oder H,O. 

Zwischen beiden Theorien lässt sich die Brücke schlagen, wenn 
man annimmt, dass sich aus den Paraffinen zunächst Wasserstoff 
abspaltet. Dieser sowohl als auch der verbleibende Rest werden im 


1) Lewis, J. Chem. Soc. London 127, 1555. 1927. 2) CALLENDAR, Engineer- 
ing. Februar 1927. 3) BENNET und MARDLES, J. Chem. Soc. London 127, 3155. 
1927. 4) HABErR, Habilitationsschrift. München 1896. 5) WIELAND, siehe 
unter anderem LieEBIGs Ann. 464, 101. 1928. 
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Augenblick des Entstehens besonders reaktionsfähig sein. Der organi- 
sche Anteil kann nach der Wasserstoffabspaltung als ungesättigter 
Körper auftreten. In bezug auf seine Reaktionsfähigkeit ist er aber 
keinesfalls mit den einfachen Olefinen vergleichbar!). Die grössere 
Kompressionsfestigkeit der Olefine weist auf eine andere Natur hin. 
Es ist auch durchaus denkbar, dass der organische Rest in Form 
eines Radikals, etwa nach 

R 


R, 
auftritt. 

Ein solcher Körper wird infolge seiner ausserordentlichen Reak- 
tionsfähigkeit Sauerstoff anlagern und organische Peroxyde bilden, 
die, bedingt durch die intramolekulare Sauerstoffbindung, eine Art 
Sprengstoffcharakter aufweisen. Diese Peroxyde werden unter den 
vorhandenen Reaktionsbedingungen als Herde für eine rasche Um- 
setzung fungieren unter Bildung von CO bzw. CO, und Wasser, dies 
unter starker Wärmebildung und Volumenvergrösserung. Der bei der 
Bildung von wasserstoffärmeren Körpern abgespaltene Wasserstoff 
verbrennt zu Wasserstoffsuperoxyd und zu Wasser, die ihrerseits auf 
die verbliebenen Bruchstücke oxydierend einwirken. Dass bei der Oxy- 
dation von Grenzkohlenwasserstoffen tatsächlich primär eine Abspal- 
tung von Wasserstoff statthat, wird durch die Tatsache bewiesen, 
dass hiebei Wasser nachweisbar ist, bevor Kohlendioxyd oder Kohlen- 
oxyd im Reaktionsgas festgestellt werden können. Die an Wasserstoff 
als Wasser gebundene Sauerstoffmenge ist nach erfolgter unvoll- 
ständiger Oxydation erheblich grösser als die an Kohlenstotf gebundene. 
Diese bei normalem Druck erhaltenen Ergebnisse stimmen überein 
mit den Befunden von BERL und WERNER?), welche bei der Bestim- 
mung der Explosionsgrenzen bei erhöhten Drucken die durch Fig. 1 
wiedergegebenen Sauerstoffbilanzen erhielten, der die in dieser Arbeit 
festgestellten beigefügt werden (Fig. 2, siehe auch $. 456). Ähnliche 
Beobachtungen rühren von FREUND?) her. Dieser Forscher findet, 
dass bei der Zerlegung von Paraffin-Kohlenwasserstoffen in Stick- 
stoffstrom die Jodzahl des Kondensats geringer ist als beim Arbeiten 


1) Vgl. BErL und FıscHer, Z. Elektrochem. 30, 34. 1924. 2) BERL und 
WERNER, Z. angew. Chem. 40, 247. 1927. 3) FREUND, Z. angew. Chem. 40, 368. 
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in Sauerstoff. Hiernach verursacht also der Sauerstoff auch die Bil- 
dung ungesättigter Körper. Diese Ausführungen gelten für die sauer- 
stoffreien, aliphatischen Körper. Die aromatischen Körper und Naph- 
tene sind infolge ihres eyklischen Aufbaues bedeutend resistenter gegen 
Sauerstoff als die Olefine. 

Dieses unterschiedliche Verhalten der einzelnen Motorbetriebs- 
stoffklassen lässt sich experimentell durch die Bestimmung der Selbst- 
entzündungstemperatur feststellen. 
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Die bei der Bestimmung der Selbstentzündungstemperatur er- 
haltenen Werte hängen ausserordentlich stark von der verwendeten 
Apparatur und von der Zeitdauer des Verweilens des zu untersuchenden 
Gemisches bei höheren, aber noch unter der Selbstentzündungstempe- 
ratur liegenden Wärmegraden ab. Die Ergebnisse der Untersuchungen 
verschiedener Forscher sind deshalb wesentlich unterschiedlich. Die 
eigenen beiNormaldruck erhaltenen Selbstentzündungstempe- 
raturen sind in der folgenden Tabelle mit jenen anderer Forscher 
verglichen. 

Allgemein kann festgestellt werden, dass die sogenannten klopf- 
festen Brennstoffe eine verhältnismässig hohe Selbstentzündungstempe- 
ratur aufweisen, wenngleich Klopffestigkeit und Lage des Selbstentzün- 
dungspunktes durchaus nicht parallel gehen. Es spielt hierbei die 
Wärmeleitfähigkeit der Gemische und die Reaktionsgeschwindigkeit 
eine recht grosse Rolle. Noch komplizierter sind die Verhältnisse bei 
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den in der Technik verwendeten Motorbetriebsstoffen. Die an anderer 
Stelle wiedergegebene Tabelle 12 (S. 471), belehrt hierüber. 


Tabelle 1. Selbstentzündungspunkte in Celsiusgrad. 





Verbindung . a. Tızarn? IEAANO .. en 
SCHULTE!) HAMILTON Ergebnisse 





n-Pentan er 
n Hexan 487 
Cyelohexan .... 
Cyelohexen .... 

Benzol 

Toluol 


Anilin 
Alkohol 


Von erheblichem Interesse erschien es, die Selbstentzündungs- 
temperatur von Brennstoffdampf-Luftgemischen unter Motorbe- 
triebsverhältnissen, d. h. bei erhöhtem Druck festzustellen. Tauss 
und SCHULTE*) haben in einer verdienstvollen Arbeit die Selbstent- 
zündungstemperaturen flüssiger Treibstoffe bei Überdruck bestimmt. 
Zweck der Untersuchung dieser Forscher war die Feststellung der 
Zündpunkte und der Verbrennungsvorgänge im Dieselmotor. Sie 
haben deshalb ihre Apparatur dem Dieselmotor angeglichen. Sie 
spritzten das Treiböl in die durch adiabatische Verdichtung erhitzte 
Luft ein. Das Treiböl kommt hierbei flüssig zur Entzündung. Wesent- 
lich ist die Erkenntnis, dass Entzündungstemperaturen flüssiger Treib- 
öle bedeutend tiefer liegen als die der Dämpfe der gleichen Treib- 
stoffe®). Tauss und SCHULTE finden eine starke Abnahme der Selbst- 
entzündungstemperatur mit steigendem Verdichtungsdruck der Luft. 
JENTZSCH®) ist der Ansicht, dass diese Veränderung des Zündpunktes 
nicht vom Kompressionsgrad der Luft abhängt, sondern dass die bei 
erhöhtem Druck vorhandene grössere Menge von Luftsauerstoff bei 


gleichbleibender Brennstoffmenge die Veränderung des Zündpunktes 
bewirke. 


1) Tavss und ScHULTE, Mitt. a. d. chem.-techn. Inst. d. Techn. Hochschule 
Karlsruhe II. 1924. 2) Tızarp, Motorwagen 28, 682. 1925. 3) Masson und 
HawıLros, Ind. and Eng. Chem. 19, 1335. 1927. 4) Tavss und SCHULTE, VDI 
68, 574. 1924. 5) Vgl. WorLers und EHMKE, Kruppsche Monatshefte 2, 14. 
1921. 6) JENTzZSCH, VDI 68, 1150. 1924. 69, 1353. 1925. 
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Im Vergasermotor liegen die Verhältnisse grundsätzlich anders 
als im Dieselmotor, da der vom Vergaser zerstäubte Brennstoff auf 
seinem Wege zum Zylinder in den meisten Fällen verdampft und im 
Zylinder selbst ein Dampf-Luftgemisch zur Reaktion gebracht wird!). 

In den eigenen Versuchen wurde die Abhängigkeit der Zünd- 
punkte ungesättigter Brennstoffdampf-Luftgemische einmal bei kon- 
stant gehaltenen Volumprozenten und wechselnden Drucken, dann 
aber auch bei konstant gehaltenen Drucken und wechselnden Volum- 
prozenten bestimmt. 
































Fig. 3. 


In ein Druckgefäss (Fig. 3) von 2 Liter Inhalt wurde eine ge- 
nügende Menge flüssigen Brennstoffes eingesaugt, um den über der 
Flüssigkeit befindlichen Raum bei den gewählten Temperaturen und 
Drucken mit Sicherheit zu sättigen. Hierauf wurden 20 Atü. Luft 
aufgepresst. Aus der Thermostatentemperatur und dem Druck in der 
Bombe konnten die Volumenprozente des gesättigten Dampf-Luft- 
gemisches berechnet werden. Öffnete man das Ventil der Bombe, so 
herrschte in der Leitung zur Apparatur derselbe Druck wie im Druck- 


1) Motorwagen 29, 617, 775. 1926. 
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gefäss. Um eine Kondensation des beispielsweise 60° warmen Dampfes 
zu verhindern, wurde die Leitung vom Druckgefäss zum Reaktions- 
gefäss (Gewehrlauf) durch Wasserdampf überhitzt. Durch vorsichtiges 
Öffnen des Nadelventils N, konnte man eine bestimmte Menge des 
Gemisches in das Reaktionsrohr einströmen lassen. Um eine Kon- 
densation des Dampfes in den anfangs kalten Apparaturteilen zu ver- 
meiden, durfte der Druck einen bestimmten Höchstwert nicht über- 
schreiten. Dieser ist errechenbar. Eine Kontrolle über die rechnerisch 
festgestellte Zusammensetzung des Dampf-Luftgemisches erfolgte 
durch interferometrische Messung. 

Das in seiner Zusammensetzung festgelegte Gemisch wurde auf 
einen bestimmten Anfangsdruck P, gebracht. Das im Druckrohr be- 
findliche ungesättigte Gemisch wurde durch elektrische Aussenheizung 
durch einen konstant gehaltenen Heizstrom von 9 Amp. auf höhere 
Temperatur gebracht. Die Temperatur wurde thermoelektrisch be- 
stimmt. Kam das Gemisch zur Entzündung, dann schlug das Mano- 
meter aus. Um das Manometer hierbei vor Schaden zu bewahren, 
war es durch das Nadelventil N, abgebremst. Druck und Temperatur 
wurden beim Ausschlag notiert. Der Einfluss geringer Drucke wurde 
mit einem Quecksilbermanometer in analoger Weise bestimmt. Das 
nachgeschaltete Gasinterferometer von HABER-LöWweE diente zur Fest- 
stellung der Zusammensetzung der Brennstoff-Luftmischung und deren 
Veränderung durch die stattgehabte Reaktion. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 4 bis 7 wiedergegeben. 

Die im allgemeinen recht niedrige Lage der auf solche Weise fest- 
gestellten Zündpunkte hängt mit der allmählichen Erhitzung des un- 
gesättigten Gemisches und der hierdurch erfolgenden Umsetzung (Vor- 
verbrennung) zusammen. Ein schnell erhitztes Gemisch würde eine 
bedeutend höhere Lage des Zündpunktes ergeben haben (vgl. Tabelle 1 
und 12). Die Zündpunkte der verschiedenen Brennstoff-Luftgemische 
stehen indessen im ähnlichen Verhältnis zueinander wie bei rascher Er- 
hitzung. In gleicher Weise, d.h. mit langsamer Erhitzung hat auch 
Lewis!) gearbeitet. Er verwandte nur Überdrucke von einigen Milli- 
metern Quecksilber. Die Temperatur, bei der das Manometer einen 
Ausschlag zeigt, bezeichnete er als den kritischen Umwandlungspunkt. 

Die unmittelbar nach dem Versuch ausgeführten Analysen der 
Verbrennungsprodukte erweisen die stattgehabte Veränderung. Wie 


1) StTanLey Lewis, J. Chem, Soc. London 127, 1555. 1927. 
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man aus den Kurven (Fig. 4 bis 7) sieht, bewirkt eine Erhöhung des Verbrer 
Brennstoffgehaltes in der Mischung eine verhältnismässig geringe Er- dung v 
niedrigung des Zündpunktes beim gleichen Anfangsüberdruck, eine f hohen 

Erscheinung, die ebenfalls von Lewıs beobachtet wurde!). Der Ein- F dungen 
fluss des Druckes auf den Zündpunkt konstant zusammengesetzter Fo 
Dampf-Luftgemische ist nicht bedeutend. Die festgestellte geringe wieder. 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Erniedrigung des Zündpunktes durch Überdruck spielt für die Vor- F 

gänge im Motor wohl kaum eine Rolle. Dies schliesst natürlich nicht Br 

aus, dass bei zu hoher Kompression Wäri.estauungen auftreten, welche ae 

die Temperatur des vorgewärmten Brennstoff-Luftgemisches auf den Van 

Zündpunkt erhöhen. unge 
Bei einigen Versuchen wurde nach stattgehabter Entzündung 


, ei ohne ı 
eine Analyse der Verbrennungsprodukte vorgenommen. Wie bei jeder langs: 
} DC 


R steige 
1) Lewis, loc. eit. 8 
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Verbrennung herrscht auch hier bei grossem Luftüberschuss die Bil- 
dung von CO,, bei weniger grossem CO, vor. Ausserdem treten bei 
hohen Brennstoffgehalten (fette Mischungen) ungesättigte Verbin- 
dungen auf. Freier Wasserstoff ist nicht festzustellen. 

Folgende Tabellen 2 und 3 geben einzelne der Ergebnisse 
wieder. 
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Fernerhin wurde versucht, in gleicher Weise auch die Selbstent- 
zündungstemperaturen von Benzol- und Alkoholdampf-Luftmischungen 
zu bestimmen. Hierbei zeigt es sich, dass diese Körper in der gewählten 
Versuchsanordnung nicht zur Selbstentzündung zu bringen sind. Die 
ungesättigten Dampf-Luftgemische können bis auf 800° erhitzt werden, 
ohne dass das Manometer einen ruckartigen Ausschlag zeigt. Es tritt 
langsame Vorverbrennung des Brennstoffdampfes ohne rasche Druck- 
steigerung ein. 
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Tabelle 2. merisier 
braun 8 
Analyse der Abgase in Prozent 2 stiegen. 





Volumproaz. Selbstentzün- 
Brennstoff- p Atü.| dungspunkt 5 a 
dampf in Grad € CO: |OnHm| © co Y | Die 

2 wieder. 
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Hexandampf-Luftgemisch. 








269 9.4 0.0 
261 11-2 0.0 ' ; 
262 3:6 0-5 Ki Es 
38 43 03 )- Er. 87 Oxydat 


RT 


Cyelohexandampf-Luftgemisch. Ü brennu 


269 6-8 0 
273 10-8 0 
258 10-9 0 


Tabelle 3. 





Volumproz. | Erhitzt 
Brennstoff- auf 


Analyse des vorverbrannten Gemisches 
dampf GradC CO ‘OnHm' 0; co Na 





Benzoldampf-Luftgemisch. 


600 11-8 0.0 2-6 
650 11-6 0-0 3-5 








Alkoholdampf-Luftgemisch. 
12.1 600 76 | 0 7- | 87- ’ | 
18-8 600 8-0 0-0 Ö- | 86- & D: 
9. 7 , . } x B ® 
12-8 700 90 0-0 1 gefüllt 


das au 





Die Bestimmung der Selbstentzündungstemperatur ungesättigter ee 
Cyclohexendampf-Luftgemische war nicht ausführbar, da sich das a . 
Cyclohexen in der Bombe bei dem angewandten Druck von 20 Atü. En 
und der Temperatur von 60° C unter Sauerstoffaufnahme stark poly- h 
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merisierte. Der Inhalt der Bombe war nach etwa 24stündigem Stehen 
braun geworden. Das spez. Gewicht war von 0-8182 auf 0-9426 ge- 
stiegen. 

Die Tabelle 3 gibt die mit Benzol und Alkohol erzielten Ergebnisse 
wieder. 

Es ist auffallend, dass alle diejenigen Stoffe, die keine kritische 
Umwandlungstemperatur aufweisen, wie Benzol und Alkohol, im Motor 
klopfhindernd wirken. Es sind dies Körper, die sich schwer oxydieren. 

Es war wünschenswert, einen Einblick in die Vorgänge bei der 
Oxydation der wichtigeren in Betracht kommenden Motorbe- 
triebsstoffe zu bekommen. Da diese grundsätzlich verschiedenen 
Klassen angehören, wurde mit typischen Vertretern der einzelnen 
Klassen die Oxydation mit Luft bei Atmosphärendruck unter Anwen- 
dung von geeigneten Kontaktsubstanzen untersucht. 











a) Hexan. 


Es kam bei den Versuchen darauf an, Zwischenprodukte bei der 
Oxydation zu fassen. Daher wurde mit einer zur vollkommenen Ver- 
brennung unzureichenden Luftmenge gearbeitet. 




















ERREGER HTTORTL 






Die gereinigte und getrocknete Luft passiert einen mit Hexan 
gefüllten Glaskolben (Abb. 8) und tritt in das Verbrennungsrohr ein, 
das auf 20 cm Länge mit Kontaktmasse gefüllt ist. Vom Reaktions- 
produkt wurde das spez. Gewicht bestimmt. Das gebildete Wasser 
wurde vom Hexan getrennt und in beiden — wässerig und nicht 
wässerig — Anteilen Acidität, Jodzahl und Aldehydmenge bestimmt. 


VERTRETEN BET 
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Die Ermittlung der Jodzahl erfolgte nach der von MARGOSCHES emp- 
fohlenen Schnellmethode!). Die Titration der gebildeten Carbon- 
säuren geschah mit Barytlauge, die der Aldehyde nach Rırrer?). 


Tabelle 4. Hexanoxydation mit Luft. 
Kontakt: Silber auf Bimsstein. 





Endgasanalyse | Kondensatanalyse., 
Kon- zuft End- ü  VerbrauchinGramm 
densat gas . |. je 100g Hexan 


CO: OnH Os - 
Grad ;Gramm Gramm Liter Liter irre x | Bisulfit | Ba/OH; 


400 | ı32|8 2. 2 93 | 1487 
500 | 2 | 28 | 29 | 3 3. )- 24 8.01 
550 29 | 31 | 5: 7 13:62 
600 30 | 35 | 60 | 6 3. 5:77 


t Angew 





Die Reaktion beginnt bei 350° bei der angewandten Geschwindig- 
keit von 0-03 m je Sekunde. Bei 400° zeigt das Endprodukt starke 
Veränderung. Es ist dunkelgelb gefärbt und hat einen unangenehm 
stechenden Geruch, der auf das Vorhandensein ungesättigter Stoffe 
schliessen lässt. Der Säuregrad hat stark zugenommen, daneben hat 
sich eine erhebliche Menge Aldehyd gebildet. Neben diesen Oxyda- 
tionsprodukten ist Wasser entstanden (siehe Fig. 2, S. 456). Es bildet sich 
schon bei 300° bis 350°. Bei diesen Temperaturen ist eine Bildung 
von CO, und CO noch nicht festzustellen. Primär erfolgt demnach 
eine Abspaltung von Wasserstoff aus dem Hexan und die Bildung von 
Wasser, bevor der Sauerstoff den kohlenstoffhaltigen Rest in die End- 
stufen CO und CO, zerlegt. Es wird dieser Befund unterstützt durch 
die hohe Jodzahl, die das Kondensat ergibt und die auf ein primäres 
Entstehen ungesättigter Stoffe hinweist. Im kalten Teile des Rohres 
setzt sich ein harzartiger Teer ab, dessen Entstehen auf Polymerisa- 
tion und Kondensation ungesättigter Bestandteile und Aldehyde 
zurückzuführen ist. Mit steigender Temperatur überwiegen gasförmige 
Bestandteile, CO,, CO und Äthylen. Methan und Wasserstoff können 
nicht nachgewiesen werden. Durch eine Vergrösserung des Verhält- 
nisses: Luft/Hexan wird im Sinne des Massenwirkungsgesetzes die 
tiefgehende Oxydation begünstigt. Der Wahl des Kontaktes, der auf 
die Reaktion zweifellos Einfluss hat, wurde bei weiteren Versuchen 
kein wesentlicher Wert beigemessen; wir beschränkten uns auf die 


1) Z. angew. Chem. 37, 334. 1924. 2) Monatsh. Chem. 21, 1079. 191. 
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Verwendung von FeO,, um den Verhältnissen, die im Verbrennungs- 
zylinder herrschen, nahe zu kommen. 

Zur eingehenderen Untersuchung des Endproduktes wurde eine 
grössere Menge Hexan (300 g) oxydativ verarbeitet. Die Siedekurve 
(Fig. 9) zeigt eine bemerkenswerte Veränderung. Während n-Hexan 
innerhalb von 2° vollständig übergeht, lässt sich im oxydierten Pro- 
dukt ein erheblicher Prozentsatz niedriger siedender Vorlauf, der sehr 
stechend und unangenehm riecht, nachweisen. Über die frühere Siede- 
grenze hinaus sieden etwa 30%, die bei stärkerem Erhitzen teilweise 
zu einem dickflüssigen Teer polymerisieren und nicht unzersetzt 
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Fig. 9. 


50, 





flüchtig sind. Unter den niedriger siedenden Anteilen wurde mit 
Piperidin und Nitroprussidnatrium Acrolein, mittels der Morphin- 
schwefelsäurereaktion nach HinckeL!) Formaldehyd festgestellt. Die 
Fraktion von 70° bis 75° enthält im wesentlichen unzersetztes n-Hexan. 
Der über 75° siedende Rückstand ist sauer und entfärbt alkalische 
Permanganatlösung. Durch Destillation mit Phosphorsäure wurden 
die Säuren abgetrennt und mit Ba(OH), titriert. Das durch Ein- 
dampfen isolierte Bariumsalz hat einen Bariumgehalt von 48-299, 
Das acrylsaure Baryum 
CH, = CH — C00 


Ba 
CH, = CH — C00 


1) Hıncker, C.C. 1,46. 1909. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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Tabelle 5. Hexanoxydation bei versch 


ee 





Spez. An- | Volum- 
"R Gewicht gew. End- proz. Volumpro. im End; 
Dauer Angew. n H50 des Luft- 7 | CoHhsind. 
BERBRK | Wasser- menge °*° | Dampfluft- 


N m x | unlösl. R x mischune | „ : 
Grad Gramm | Gramm Gramm Liter Liter SS | CO, ICn!hu 





300 | 45 0.6749 5 | 505 
350 305 0.6753 | 30:0 | 30.0 
400 0.7227 | 44 
500° 26. 0 | 27 


Kontakt: 20 em V>0;, auf Bimsstein. Geschwindigkeit: 0-026 m/see. 


Tabelle6. Hexanoxydation mit verschiedenen Prozenten Hexaı 


1} 
I 





Volum- 


Spez. | An- 

Kon- re ER a Volumproz im End; 

Dauer Angew. 9 des Luft- | OsH44 ind. 
r | a8 | ® 
Wasser- | menge | ® | Dampfluft- 


densat 


. x y |  unlösl. . I reu, | mischung | nn. Ir. 
Min. Gramm Gramm | Gramm Liter | Liter | 5 » \Cnllm 





30-5 6-0 6-5 0.7438 gi 39 16-05 

43 9.0 6-5 0.7227 44 19.2 

46 22.0 50 | 07071 h 29 27.9 
103-5 0 | 50 0.6943 35 39.8 


Kontakt: 20 cm V>Ö-; auf Bimstein. 


enthält 49-2%, Ba. Es scheint eine Spaltung des Hexans im Sinne 
der Bildung der Propyl- oder Acrylgruppe bevorzugt zu sein. Belässt bei 
man die wasserlöslichen Stoffe bei dem Kondensat und entfernt das lich 
Wasser durch Destillation über Natriumsulfat, so ist die Abweichung mit 
der Siedekurve von der des reinen Hexans noch ausgeprägter. Auf vor: 
100 g Hexan werden addiert 13-72 g Bisulfit. Diese verteilen sich auf star 
die einzelnen Fraktionen wie folgt: des: 
Fraktion 52° bis ‘ als 
70° = F 1.0: gerl 

über 

Demnach befinden sich etwa 60%, der Gesamtaldehydmenge im 

Vorlauf, sind also Formaldehyd, Acetaldehyd und hauptsächlich Acro- 

lein. Deı wasserlösliche Anteil enthält vornehmlich die gleichen Alde- 

hyde und Essigsäure, die in Form ihres Silbersalzes mit 64-04 % Ag 

(theoretisch 64-64%, Ag) isoliert und mittels der Kakodylreaktion 

identifiziert wurde. 
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verschiedenen Temperaturen. 





In 4:0 lösl. Anteil In #30 unlösl. Kondensat 


im Endgas SE = an : 
:. | Verbrauch in Gramm | Verbrauch in Gramm 


Bemerkungen 
je 100g Hexan: | je 100g Hexan: 


F Bisulfit | Ba/OH) Bisulfit | Ba(OH) Jod 





0 0 
2.21 | 0-05 . . | 
11-938 | 0.39 . . ı 1-46 | 1 \ starke Kohlenstoff- 
| 12.17 | 0-38 52 a > | 4.2 abscheidung 


Hexan im Reaktionsgas bei 400° Reaktionstemperatur. 





Proz 


Cn ln 


In 350 lösl. Anteil ‚In H>0 unlösl.Kondensat 


u Be ee 
oe Verbrauch in Gramm | Verbrauch in Gramm 


| Bemerkungen 
je 100 g Hexan: je 100g Hexan: 


1 





Bisulfit |Ba(OH; |Bisulfit Ba(OB;) Jod 





ı 13.15 | 0.83 . | 4-06 1-26 | 10-72 || starke Kohlenstoff- 
11-98 | 0.39 | 1.22 1-46 22 | abscheidung 
9.67 | 0-32 . | 3-80 2.04 
338 | 0.09 .i 2.78 0.07 | € Re 


Zusammenfassend ist zu sagen: Die Oxydation des Hexans führt 
bei 400° zu einem oxydativen Abbau. Hierbei entstehen im wesent- 
lichen Aldehyde und Säuren. Dabei wird die Bildung von Gliedern 
mit drei Kohlenstoffatomen be- ,99% 
vorzugt. Bemerkenswert ist die 
starke Bildung von Wasser, 
dessen Einfluss auf die Reaktion 
als Sauerstoffüberträger zu fol- 
gern ist. 





A | Cyclohexan 
b) Cyelohexan. Bam 
Das Cyclohexan als Vertreter ee 
der Hydroaromaten zeigt bei der Fig. 10. 

Oxydation ähnliche Erscheinungen wie das Hexan. Es erfährt, wie 
die Tabellen 7 und 8 und die beigefügte Siedekurve (Fig. 10) zeigen, 
einen erheblichen Abbau, der allerdings hinter dem des Hexans deut- 
lich zurückbleibt. Auch hier entsteht eine erhebliche Menge Wasser. 


eig 
3u* 
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Tabelle 7. Oxydation 





Spez.Gewicht _ 
Kon- | 70. |Gebill. 


Endgasanalyse Volumprozent 
densat H;0 


Luft e 
wasserfreien 


Grad Liter Gramm  Kondensats Gramm On Hm Os 








Reines Cvelohexan vor 
der Oxydation... . 0.7777 
Et Er) 0.7792 0 88-8 
m Do TC 0.7877 . I 936 
450 50 . 0-7898 4 2: 06 8.1 
500 50 0.7320 2. 2 06 88.7 
Katalysator: 2 cm Fe;Q;. 


Tabelle 8 Oxydation 





Spez. Gewicht _ _. 5 
des Gebild. Endgasanalyse Volumprozent Verbra 
i ‚0 
wasserfreien | #2° DR Bee 
Grad Liter Gramm  Kondensats Gramm! CO, | OnHm Os N, Bisı 








Reines Cyelohexan vor 
der Oxydation.... _ 
350 3 0 
400 5 88 0-5 
1 
4 


4 78 
5 3 86 
Katalysator: 20 cm F&2Ö0;. 


ANZTIN 
IP »d» Er +27 


Der Angriff beginnt schon bei niedrigen Temperaturen und verläuft 
allmählich über isolierbare Zwischenprodukte. 





77 c) Cyclohexen. 
jJfi 








i i 
i A 
j BEER BED Bu me i 





7) Die Versuche führten zu 
Zi ‘| dem Ergebnis, dass der Ein- 
fluss des Sauerstoffes bei dem 
ungesättigten Molekül deutlich 
geringer ist. Obwohl die Dop- 
pelbindung erhöhte Reaktions- 
fähigkeit erwarten lässt, zeigt 
die Siedekurve des Konden- 
sates nur eine geringe Änderung 
gegenüber jener des unoxydierten Cyelohexans. Niedriger siedende Be- 
standteile sind nicht entstanden. Zum Unterschied vom Verhalten des 
Cyelohexans tritt eine starke Teerabscheidung ein. Durch seinen 
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von 100g Cycelohexan. 





Kondensatanalyse Pr | Siedeanalyse 
Verbrauch in Gramm je 100 g | übergegangener Anteil in Volum- 
Cyelohexan | rozent bei 

u — ee —_— [nGnao 2; p se. 
Bisullit | Ba(OH, | Jod 








0 

0-11 
0.30 
0.31 
0.31 


von 100 g Cycelohexen. 





Kondensatanalyse : Siedeanalyse 
Verbrauch in Gramm je 1005 | |  übergegangener Anteil in Volum- 


Cyeloh | i | zent bei 
E yclohexan = ee prozent bei 


Bisulfit { )a | | 80° 85° | 90° 28 95° r% 











91-0 9-5 


91-0 96-0 
88-0 92.0 
88-0 89.0 
88-0 94.0 





ungesättigten Charakter neigt das Cyclohexenmolekül zur Polymeri- 
sation, die schon beim unbehandelten Produkt an der Siedekurve 
(Fig. 11) festzustellen ist. 

d) Benzol. 

Die Oxydation des Benzols verläuft ungleich schwieriger. Die 
Versuche (mit unzureichender Sauerstoffzufuhr) zeigen eine bei 600° 
beginnende, aber nur geringfügige Veränderung. Wasser ist bei dieser 
Temperatur noch nicht entstanden. Obwohl noch viel Sauerstoff vor- 
handen ist, findet sich in den Gasen schon CO,. Zwischenprodukte 
sind nur in Spuren nachzuweisen. Die Siedeanalyse zeigt ein kaum 
verändertes Produkt. Formaldehyd und Phenol sind kaum vorhanden. 


e) Äthylalkohol. 
Die Oxydation des Alkoholdampfes durch Luft wurde bei ver- 
schiedenen Temperaturen mit Silber [SABATIER!), D.R.P. 422729] als 


1) SABATIER, Die Katalyse, S. 73. 
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Kontaktsubstanz vorgenommen. Die Angaben der Fig. 12 sind auf 
den in den Reaktionsprodukten enthaltenen Kohlenstoff bezogen. 
Diese Art der Darstellung gewährt einen guten Überblick über den 
gesamten Reaktionsverlauf. 

Die Bestimmung des Acetaldehyds erfolgt nach RıprEr!) mit 
Bisulfit. Die Bildung des Acetaldehyds beginnt um 300°. Sie erreicht 
ihren günstigsten Wert zwischen 400° und 500° und nimmt dann ab 


100 























0 
250° 
Fig. 12. 


zugunsten des Auftretens von CO, das zum Teil als Zerfallprodukt 
des primär gebildeten Acetaldehyds entsteht. In gleichem Masse steigt 
der Gehalt an Äthylen. Über 550° geht die Verbrennung bis zum 
Kohlendioxyd. Bemerkenswert ist der günstige Einfluss von Feuchtig- 
keit auf die Reaktion, wie dies im D.R.P. 408184 hervorgehoben ist. 
In Übereinstimmung damit wurde gefunden, dass die Oxydations- 
geschwindigkeit von absolutem Alkohol hinter jener von 96%igem 
erheblich zurückbleibt. 
Tabelle 9. 





00, | OnHm | 3 Ausbeute Unzersetzt 
| Prozent Prozent 





abe. GELOHB... | 10 | 18 is | 26 65-0 
96%,iger GESKOH | 18 | 18 | 4 | 12 67-6 24.0 
Klopffeinde. 


Durch die ausgezeichneten Untersuchungen von MIpDGLEY und 
Boyp?), dann aber auch durch die wertvollen Arbeiten der I. G. für 


1) RıPPER, Monatsh. Chem. 21, 1079. 1901. 2) MıpaLey und Boyp, siehe 
Literaturzusammenstellung und J. Soc. Chem. Ind. 47, 799. 1928. 
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Farbenindustrie A.-G., Werk Ludwigshafen), ist gezeigt worden, dass 
geringen Zusätzen gewisser Stoffe, in der Hauptsache nach organische 
Schwermetallverbindungen, daneben auch von Körpern wie Anilin 
und Selenverbindungen und andere mehr, die Eigenschaft zukommt, 
das Klopfen der Benzine weitgehend zu unterdrücken und dadurch 
auch bei Anwendung dieser Betriebsstoffe zu höheren Kompressions- 
graden und zu besseren Ausnützungsleistungen zu gelangen. Über die 
Ursache der Wirkung dieser Klopffeinde oder chemischen Bremsen 
ist Grundsätzliches noch nicht viel bekannt. Lewıs?) hat im Verlauf 
einer wichtigen Untersuchung beobachtet, dass ein 1%,iger Zusatz von 
Bleitetraäthyl die Verharzung eines Krackbenzins weitgehend zurück- 
dränge. In eigenen Versuchen sollte festgestellt werden, ob der Zusatz 
solcher Klopffeinde auf den Entzündungspunkt und auf die Natur des 
Oxydationsvorganges von Benzin einen Einfluss habe. Ein solcher Ein- 
fluss auf die Erhöhung des Entzündungspunktes ist nun tat- 
sächlich festgestellt worden, und ist aus folgenden Tabellen ersichtlich. 


Tabelle 10. Tabelle 11. 
norm. Hexan Benzin 
+01% Fe(CO, -+0.2%, Fei00) 
+1-.0%, Fe(CO); +05% Fe(CO; 
+10% PbOH;4.... +07% FeCO, ... 
+10% FeCO,; 


Tabelle 12. Selbstentzündungstemperaturen. 





| Versuche ausgeführt 
Dezember 1925 September 1926 


Brennstoff 
| 


| ohne Zusatz |+1% FeiCO), | ohne Zusatz +1% FeCO, 





Dapolin 300 466 | 340 460 
N 399 468 | 400 468 
Autobenzin .. 415 478 420 472 
Motorbenzol .. 590 E= 586 _ 
Motalin ..... 438 — 2 _ 
(02% Fe(CO);) 
40 Benzin + 
60 Benzol.... 478 _ _ 


Aus Tabelle 11 geht hervor, dass die Wirkung des zugesetzten 
Klopffeindes bei einem bestimmten Wert eine obere Grenze erreicht 


1) Vgl. MırtascH, Z. angew. Chem. 41, 827. 1927. 2) Lewis, J. Chem. Soc. 
London 127, 1555. 1927. 
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und dass weitere Zusätze den Zündpunkt des Brennstoffes nicht ver- 
ändern. In gleicher Weise fanden CHARCH, Mack und BoArD!) bei 
ausgeführten Leitfähigkeitsmessungen am Motor, dass die Wirkung 
des Klopffeindes bei bestimmter Konzentration einen Höchstwert er- 
reicht. Ähnliche Ergebnisse, wie die oben wiedergegebenen eigenen, 
haben BENNET und MARDELS?) erhalten. Diese wichtige Feststellung, 
wonach ein verhältnismässig geringer Zusatz von Klopffeinden die 
Selbstentzündungstemperatur der zum Klopfen neigenden Benzine 
unter Umständen um mehr als 165° und zwar bei allen Stoffen auf 
ungefähr die gleiche Temperatur hinaufsetzt, gibt eine Erklärung dafür, 
dass nunmehr aus den klopfenden Motorbetriebsstoffen annähernd 
klopffeste geworden sind. Der Einfluss der zugesetzten chemischen 
Bremsen äussert sich in der Hauptsache noch darin, dass Benzine des 
Handels, wie beispielsweise Dapolin, mit einem verhältnismässig tief 
liegenden Entzündungspunkt eine Steigerung der Selbstenzündungs- 
temperatur erfahren, ungefähr auf die gleiche Höhe wie durch einen 
Zusatz von 150 Volumprozent des klopffesten Benzols zum klopf- 
empfindlichen Benzin. 

Es war nun von Wichtigkeit festzustellen, ob dieser Einfluss von 
geringen Mengen wirksamer Klopffeinde sich auch chemisch durch die 
Veränderung der Natur des Oxydationsvorganges erkennen lässt. S. 463 
bis 466 ist über den Oxydationsvorgang von Hexan, welches mit unge- 
nügenden Luftmengen über Eisenoxyd bei 400° geführt worden ist, 
berichtet worden. 

Es war nun von Interesse festzustellen, in welcher Weise der 
Oxydationsvorgang von Hexan unter Zusatz von wechselnden 
Mengen von Klopffeinden vor sich gehe. Zu diesem Zwecke 
wurde bei einigen Versuchen das Antiklopfmittel seitlich mit den 
Hexandämpfen zugeleitet, bei anderen Versuchen (vgl. Fig. 13) wurde 
unmittelbar der Brennstoff mit dem Klopffeindzusatz in den Reak- 
tionsraum eingeführt, damit nicht eine vorgängige Zersetzung des Zu- 
satzes erfolgen konnte. Die Wicklungen des elektrischen Ofens wurden 
so gewählt, dass vor und hinter der Eintrittsstelle des mit dem Klopf- 
feind versetzten Brennstoffes gleiche Temperatur herrschte. Da der 
Kontaktstoff sich durch die Zersetzung des Klopffeindes ändert und 
dadurch das Versuchsbild getrübt sein könnte, wurde nach jedem 


1) CHARCH, Mack und BoARD, Ind. and Eng. Chem. 19, 334. 1926. 2) BENNET 
und MARrDELs, J. Chem. Soc. London 127, 3155. 1927. 
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Experiment ein Kontrollversuch durchgeführt unter Einführung des 
Brennstoffes ohne Zusatz von Klopffeinden. 

Die Experimente (siehe Tabelle 13) zeigen eindeutig, dass der 
Zusatz von Antiklopfmittel die Wirkung des Sauerstoffes auf das 
Hexan ganz ausserordentlich stark verringert, bei geeigneten Zusatz- 
mengen sogar praktisch vollkommen aufhebt. Bei Gehalten des Hexans 
von 10%, Eisenpentacarbonyl verlässt das Hexan obwohl unter den 
gleichen Bedingungen wie S. 464 behandelt, den Reaktionsraum fast 
unverändert. Die Siedekurve des auf solche Weise erhaltenen Kon- 
densates zeigt von der des Ausgangshexans geringe Abweichung (Fig. 9). 
In den Abgasen findet sich fast aller Sauerstoff unverbraucht vor. 























.13. 


Diese ausserordentlich interessante und das Wesen der Klopf- 
feinde wiedergebende Wirkung, als negativer Katalysator bei der 
Sauerstoffübertragung auf den Paraffin-Kohlenwasserstoff zu fun- 
gieren, tritt bei den durchgeführten Untersuchungen noch deutlich 
bei Zusätzen von 0-02%, Bleitetraäthyl oder 0.05%, Eisenpentacar- 
bonyl in die Erscheinung (Tabelle 14). Bei höheren Versuchstempe- 
raturen, anfangend von 600°, setzt aber die Veränderung des Hexans 
in gleicher Weise wie ohne Zusatz ein. Die Wirkung des Klopffeindes 
tritt nur innerhalb eines gewissen Temperaturgebietes besonders in die 
Erscheinung. 

Ein gleicher Einfluss der Klopffeinde im Sinne der verzögerten 
Oxydationsgeschwindigkeit lässt sich auch bei der Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf Cyclohexan beobachten (vgl. Tabelle 15). Hier sind 
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Tabelle 13. Oxydation von 100g Hexanß unter 





Spez. 
Gewicht 
d. wasserfr. 
Kondensats 


Gewichts- 
prozent 
Fe: CO\, 


Siede- 
berinn 


ı Grad © 


Kon- 


densat 


Gebild. 


Endgasanalyse Volumprozent 
H0 


Luft 


| 
oO 


Liter Gramm Gramm CO | CnHm 





0.7057 
0.6980 
0.6772 
0.6781 
0.6781 
0.6952 
0.6960 


0.6975 
0.6955 
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Tabelle 14. Oxydation von 100g Hexan $ unter 





Gewichts- 
prozent 


Kon- 


Luft densat 


Liter | Gramm 


Spez. 
Gewicht 
d. wasserfr. 
Kondensats 


Gebild. 
H,O 


Gramm 


CO, 


Endgasanalyse Volumprozent 


On Hm ö 


Siede- 





42 
4 
43 
40 
42 


0.7012 
0.6780 
0.6782 
0.6892 
0-67 


Tabelle 15. 


Oxydation von Cycelohexan 


2.2 
1-4 
1.8 
22 


1-2 


unteı 





Gewichts- 
prozent 
Fe co) 5 


Kon- 


Luft densat 


Liter 


Spez. 
Gewicht 
d. wasserfr. 


Gebild. 
H;0 


Gramm | Kondensats Gramm CO; 


Endgasanalyse Volumprozent 


CnHm Os | co 


m 


Siede- 
beginn 
nGrad © 





50 5 
43 58 


0.7877 
0.7789 


6-5 
0 


1-1 0 


0 


1-0 
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eXan 


unter Zusatz von Fe(CO), bei 400° C. 





Siedeanalyse, 
übergegangener Anteil 
in Volumprozent bei 


Siede- 
beginn 
Grad 6 —— 
60° | & 


IZent 


55° | 70° | 75° | 80° 


019] 


Kondensatanalyse 
Verbrauch in Gramm 
je 100g Hexan 


Bisulfit Ba/OH)s | Jod 


Bemerkungen 





3-0 
3D 


32:0 | 86-0 | 91-0 
23:01 87.0, 93-0 
4.0 98.5 100 
0 97.5 100 
95-0 100 
955 | %-0 
8709-5 


92.0 9-0 
85-0 | 92.4 


1 


höheren Temperaturen. 


0.50 
0.322 
0.093 
- 0-088 
0.128 
0.195 
0.319 


0.14 
0.52 


5.29 
| 4:78 
' 1.26 
| 1-40 
3.35 
3.90 
4.67 


1.94 


Teerbildung 
keine Teerbildung 
schwache 





66 
65 
65 


92.5, 96-0 
92.0 97.0 
91.5 94-0 


38 
35 
4.0 


eXan 


BEER 


unter Zusatz von Pb(C,H,,), 


= | starke Kohlen- 


700° |  stoffbildung 


bei 400°’ C. 





Siedeanalyse, 
übergegangener Anteil 
in Volumprozent bei 


70° | 75° | 800 


ozent 


65° 


Kondensatanalyse 
Verbrauch in Gramm 
je 100g Hexan 


Bisulfit | Ba(OH\ 


3emerkungen 


Jod 





12:0 | 305 
10 
65 | 920 


140 | 905 | 
45 | 92.0 


85.2 
95-0 


91.0 
96-0 

94.0 | 
96:5 | 
95 


0 
3:0 | 


0 | 


unter Zusatz von Fe(C0),. 


4.72 
0-42 
0.37 
4-01 


0.99 


0.620 
0.091 
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0.427 


0.12 


4-87 
0 
1.274 
1.309 


1-88 
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keine Teerbildung 
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Tabelle 16. Oxydation von 100 g Hexan 





Kon- Hi Gewichts- | Gewichts- 
U) | 
densat ?° | prozent | prozent 


Cs H, 6 Cs li T;, NR; 


Luft 


Liter Gramm | Gramm 00; OnHın | 





46 6-0 | . 2-3 
47 0 2 2 10 
49 4-5 i . 2.0 
52 2.0 i .6 1.2 
46 9 4-5 . 2.0 
48 88 2.5 5) 3 . 1-8 
öl 89 5-0 35 . 2.2 





Da Anilin in Hexan schwer löslich ist, musste bei seiner Verwendung ein gewiss 


Tabelle 17. Oxydation von 100g Hexan 





Liter 


Kon- | Spez. Gewicht | Gebild. 
densat d. wasserfr. H:0 
Kondensates 


Endgasanalyse Volumprozent 





Gramm Gramm 00; , OnHm a DINM 





15-0 
15-0 


14-5 


140 | 


150 
14.0 
14-0 
15-0 


a) Anwendung 


108 | 08 
20 | 32 


| 67 10 
42, 06 


Anwendung 


0.601 1-5 1-3 1-6 52 12 
0.7281 9.5 4-0 3-2 42 18 
0.6924 2.0 0-8 1-4 60 10 
0.7243 10-0 3-9 2.2 35 10 


die Phänomene genau gleich wie die bei der Einwirkung von Luft- 
sauerstoff auf Hexan bei höheren Temperaturen bei Gegenwart der 
verwendeten Klopffeinde. 

Die Klopffeinde weisen ihre Wirkung nur auf bei den zum Klopfen 
neigenden Motorbetriebsstoffen. Bei den klopffesten Stoffen, wie z. B. 
Benzol, mit ihren hohen Selbstentzündungspunkten, tritt eine wesent- 


liche 


verbessernde Wirkung durch die Klopffeinde nicht ein. 


Das von Miperey (siehe Literaturzusammenstellung) als Klopf- 
feind empfohlene Anilin wurde gleichfalls in seiner Wirkung unter- 


| Siede- 


beginn 


n Grad © 


von Eis 
65 
54 
64 
58 
von Ble 
66 
59 
64 
58 
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mit Zusätzen von Anilin und Benzol. 











Kondensatanalyse 
sanaly t y 
a: Verbrauch i in Gramm je 100g Hexan Bemerkungen 
co | M | Bisulfit | 3.08% | Joa 
10 29 | 582 0-304 198 | mässige Teerbildung 
10 788 | 0-83 0 ı 013 | besonders starke Teerbildung 
0-4 886 | 4.93 0.272 6-71 | mässige Teerbildung 
l 09 33 | 112 0.091 a . 
SE 14 9 | 508 | 0282 422 | 
025 12 60 | 12 | 018 141 | 
08 890 | 483 0-302 510 | 





“Anteil von Benzol zugefügt werden. 





mit Luft bei 400° C mit und ohne Metallnebel. 











ü | Siedeanalyse Kondensatanalyse 
were übergegangener Anteil Verbrauch in Gramm B k 
#7, a . & arpir or 
Pe in Volumprozent je 100g Hexan tn. Zu 
n Gra Bu NER a REEREN 
65° | 70° | 76° | 80° | 85°  Bisulfit | Ba(OHs 








von Eisennebeln. 























' 10.0 | 
| 82.0 | 
105 ı 
250 | 


92.0 
82 
900 
80) 


1.74 
4.89 
1.66 
hin 


mit Fe 
ohne Fe 

















mit Fe 
ohne Fe 






von Bleinebein. 


“I - I mi -—- | —| 08 1.74 mit Pb N 
59 40 | 29:5 | 60:5 | 750 | 8801| 068 4.78 ohne Pb 
4 | -1 95 961m —| 016 1.98 mit Pb 
8 | 50 | 300 | 67:5 | 800 | 860 | 049 4.01 ohne Pb 























ıft- sucht (vgl. Tabelle 16). Es zeigt bei grösseren Zusatzmengen einen . 
de zweifelhaft günstigen Einfluss, der sich auch durch den hohen Sauer- 5 
stoffgehalt im Endgas dartut. Bei seiner Anwendung ist jedoch eine i 
fen starke Teerbildung zu beobachten. 
‚B. Wie weiter oben bemerkt, ist über die Ursache der Wirkung 
nt- dieser Klopffeinde eine einheitliche Auffassung noch nicht fest- 
gestellt. Man kann annehmen, dass im Zylinder das Antiklopfmittel 
pi- bei den dort herrschenden höheren Temperaturen in ausserordentlich 
ber 


fein verteiltes Schwermetall und in einen organischen Rest zerfällt. 
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Tabelle 16. Oxydation von 100 g Hexan 





| Gewichts- | Gewichts- | 


Kon- | 0 | Endgasanalyı 


densat | si | prozent | prozent 
| GH; | GH,NB; 


Grad i Gramm | Gramm | 





400 80 6-0 | | 18 2.3 20 
400 86 0 2 , 1-0 199 
400 88 45 | | a 180 
400 8 84 2.0 06 1.2 140 
400 3 79 4 | Ba 58 
400 88 25 | 3- a 102 
400 89 5-0 3.5 15 1. 62 


Da Anilin in Hexan schwer löslich ist, musste bei seiner Verwendung ein gewiss 


Tabelle 17. Oxydation von 100g Hexan 


OnH;n 0 





Kon- | Spez. Gewicht | Gebild. 

densat | d. wasserfr. | MO 
| Kondensates ö nn SFR 

Liter Liter | Gramm | | Gramm 00; | OnHm Os 00 


O0; Endgasanalyse Volumprozent 












a) Anwendung 
15-0 7056 1. 0 108 | 08 
15-0 | 60: | "Ti - 28 ı 16 | 20| 32 


14-5 .708 i 11 | 67| 10 


I 


14:0 m Be... a. s2 | 20 | 42| 06 


15.0 70 3 | | 5282| 12 
140 65 5 v| | 42 | 18 


I 


140 | 590 | 78 0692 | 2 8 | | 6010 
150 | 5980| 625 | 078 | 10 39 |; 22 | 35| 10 


die Phänomene genau gleich wie die bei der Einwirkung von Luft- 
sauerstoff auf Hexan bei höheren Temperaturen bei Gegenwart der 


verwendeten Klopffeinde. 

Die Klopffeinde weisen ihre Wirkung nur auf bei den zum Klopfen 
neigenden Motorbetriebsstoffen. Bei den klopffesten Stoffen, wie z. B. 
Benzol, mit ihren hohen Selbstentzündungspunkten, tritt eine wesent- 
liche verbessernde Wirkung durch die Klopffeinde nicht ein. 

Das von MıpcLey (siehe Literaturzusammenstellung) als Klopi- 
feind empfohlene Anilin wurde gleichfalls in seiner Wirkung unter- 
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; Hexan @ mit Zusätzen von Anilin und Benzol. 





Kondensatanalyse 


inmprosemt 
olumprozem Verbrauch in Gramm je 100g Hexan 


Bemerkungen 





co f |  Bisulfit Ba/OH) Jod 





5-82 0.304 498 | mässige Teerbildung 
20.3 8 | 0-83 ' 013 | besonders starke Teerbildung 
04 | . 4-93 ‚27: 6-71 | mässige Teerbildung 
09 | . 1-12 . 0-89 . ö 
Tu 4 | 5-03 282 | 422 
21 8001| 18 | 018 1-41 
08 | 0 | 483 5.10 


nteil von Benzol zugefügt werden. 


mit Luft bei 400° C mit und ohne Metallnebel. 





Siede- 
beginn 
ı Grad C 


| Siedeanalyse Kondensatanalyse 
| übergegangener Anteil Verbrauch in Gramm B k 
. r 5 rK or 
| in Volumprozent je 100g Hexan tn a 


° | 70° | 76° | 80° | 85° |, Bisulfit | Bai0Hs 








von Eisennebeln. 





1:74 2 | mit Fe 
4-89 | «5 | ohne Fe 
166 | 33 | mit Fe 
Ss 279 | 042 | ohne Au 
von Bleinebeln. 


12 0 «6 ze 0.08 1:74 mit Pb 
1.8 | 868 9 | 40 | 29:5 | 60. 0 0'068 4.78 ohne Pb 
1-0 N 9 65 j | 0-16 1-98 mit Pb 
10 8% | 5 30.0 | 67-5 | 0| 049 4.01 ohne Pb 


Luft- sucht (vgl. Tabelle 16). Es zeigt bei grösseren Zusatzmengen einen 
rt der zweifelhaft günstigen Einfluss, der sich auch durch den hohen Sauer- 
| stoffgehalt im Endgas dartut. Bei seiner Anwendung ist jedoch eine 
lopfen starke Teerbildung zu beobachten. 

e z.B. Wie weiter oben bemerkt, ist über die Ursache der Wirkung 
resent- dieser Klopffeinde eine einheitliche Auffassung noch nicht fest- 
gestellt. Man kann annehmen, dass im Zylinder das Antiklopfmittel 
bei den dort herrschenden höheren Temperaturen in ausserordentlich 
fein verteiltes Schwermetall und in einen organischen Rest zerfällt. 


Klopf- 


unter- 
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Es ist nun fraglich, welchem von diesen beiden Anteilen die Haupt- 
wirkung als Klopffeind zukommt. Um hierüber etwas Klarheit zu 
schaffen, wurde eine Versuchsanordnung gemäss Fig. 14 gewählt. Im 
Stickstoffstrom wurde zwischen durch Wasser gekühlte Eisen- oder 
Bleielektroden ein Lichtbogen erzeugt und dadurch ausserordentlich 
fein verteilter Metallnebel erhalten. Dieser wurde nun mit dem Stick- 
stotfstrom in das Reaktionsrohr eingeführt und unmittelbar vor dem 
Eisenoxydkontakt gemischt mit Sauerstoff, welcher mit Hexan- 
dämpfen beladen war. Das Mischungsverhältnis zwischen Stickstoff 
und Sauerstoff wurde gleich dem der Luft gewählt und die Hexan- 
menge so bemessen, dass auch in diesem Versuche zur vollständigen 


Fig. 14. 


Verbrennung ungenügende Sauerstoffmengen vorhanden waren. In 
der gleichen Apparatur wurden Testversuche gemacht, in welchen 
unter sonst gleichen Bedingungen nach den Versuchen mit Metall- 
nebeln, ohne Zufügung dieser das Hexan oxydiert wurde. Bei beiden 
Versuchsgruppen wurden die Endgase untersucht, =benso das erhaltene 
flüssige Reaktionsprodukt auf seine Säure- und Aldehydnatur und auf 
sein Siedeverhalten. Fig. 15, 16 und Tabelle 17 geben die erhaltenen 
Ergebnisse wieder. 

Die Versuche zeigen mit Deutlichkeit, dass ausserordentlich fein 
verteiltem Eisen und Blei die Eigenschaft zukommt, als Verzögerer bei 
der Sauerstoffübertragung als eine Art Klopffeind zu wirken. Die 
Wirkung der Metallnebel ist natürlich nicht so vortrefflich wie jene 
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laupt- der aus Eisenpentacarbonyl oder Bleitetraäthyl in der Hitze abge- 
eit zu schiedenen Metalle, da begreitlicherweise die Mischung der Gasströme 
t. Im und die gleichmässige Verteilung der vorhandenen feinstverteilten 
- oder Metalle nicht so gut er- 
ntlich zielt werden kann als wie ® Bere 
Stick- es bei der Zerlegung der —=E mr fe nene). “BER 
r dem | homogen zugemischten | —— iunbehand Heran | 
lexan- Metallverbindungen mög- 11 | 
‚kstoff lich ist. 
fexan- W S. 456 bis 457 ist der 
ıdigen Auffassung Ausdruck ge- 
geben worden, dass Ab- 
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spaltung von Wasserstoff 
und Bildung von organi- 
schen Peroxyden durch 
Anlagerung von mole- 
kularem Sauerstoff an 
Lückenbindungen und 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd die Ursache für die überaus 




















starke Umsetzungsgeschwindigkeit besonders der Paraffine sein dürfte. 

Man kann auf Grund des 

von MrrTascH!) studier- 

ten Verhaltens von Eisen- 
pentacarbonyl gegenüber 

organischen Peroxyden 

folgendes annehmen: Die 

Wirkung der Schwerme- 

1. In talle enthaltenden Klopf- 
»Ichen | feinde ist darin zu er- 
letall- blicken, dass sie, indem 
jeiden | letztere beim Zerfall fein 
altene verteiltes, überaus reak- 
Id auf tionsfähiges Metall ab- 
tenen scheiden, die Bildung der 
Peroxyde, welche den an 

h fein sich langsamer verlaufenden Verbrennungsvorgang ausserordentlich 
er bei { beschleunigen, unmöglich machen. Bevor die Bildung solcher Per- 
Die oxyde oder deren intramolekulare Oxydation stattfindet, wird durch 



































Fig. 16. 


> jene ') Mrrtasch, Z. angew. Chem. 41, 827. 1928. 
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das feinverteilte Metall der Sauerstoff in Anspruch genommen unter 
Ausbildung von Metalloxyd. Dadurch wird der Initialimpuls im Kein 
erstickt und die Reaktion in andere Bahnen gelenkt, und ihr ein 
langsamerer Verlauf zugewiesen. 


Zusammenfassung. 


1, Diejenigen Stoffe, welche am stärksten zum Klopfen Anlass 
geben, sind im allgemeinen am leichtesten der Oxydation zugänglich. 

2. Die Kompressionsfestigkeit steigt bei den Kohlenwasserstoffen 
mit sechs Kohlenstoffatomen nach der Reihe: Hexan, Cyclohexan. 
Cyclohexen, Benzol. 

3. Die Selbstentzündungstemperaturen ändern sich bei Überdruck 
nur wenig, vorausgesetzt, dass das Mischungsverhältnis Brennstoff : Luft 
konstant bleibt. 

4. Durch den Zusatz von Klopffeinden wird die Selbstentzün- 
dungstemperatur kompressionsschwacher Körper wesentlich, und auf 
ungefähr den gleichen Betrag erhöht. 

5. Die Wirkung des Zusatzes von Klopffeinden ergibt bei ver- 
hältnismässig kleinen Mengen eine Erhöhung der Selbstentzündungs- 
temperatur auf einen Betrag, der auch bei weiterem Zusatz nicht über- 
schritten wird. 

6. Der Einfluss des Zusatzes von Klopffeinden auf die Oxydation 
von Hexan wird festgestellt. Die Klopffeinde erweisen sich als kräftig 
wirkende negative Katalysatoren bei der Sauerstoffübertragung. Wäh- 
rend Hexan ohne Zusatz bei der Oxydation weitgehende Umwandlung 
in nieder- und höhersiedende Oxydationsprodukte erfährt, wird nach 
Zusatz von Eisencarbonyl oder Bleitetraäthyl eine nur geringe Ände- 
rung der Siedekurve des reinen Hexans beobachtet. 

7. Die Wirkung des Zusatzes von Schwermetall enthaltenden 
Klopffeinden beruht auf der Bildung von feinstverteiltem Metall durch 
thermische Zerlegung. Im Lichtbogen feinst zerstäubtes Eisen und 
Blei ergeben gleichartige, wenn auch schwächere Wirkung wie die 
in Form der chemischen Bremsen zugesetzten Schwermetallverbin- 
dungen. 

8. Wasserstoffreiche Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, zerfallen in 
Wasserstoff und einen ungesättigten Rest. Beide Anteile nehmen 
Sauerstoff auf unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und Wasser 
und organischen Peroxyden. Letztere ergeben durch intramolekulare 
Oxydation eine überaus rasche Umwandlung in Endprodukte. Die aus 





a 88 2, FA ur u 


on unter 
im Keim 
ihr ein 


ı Anlass 
zänglich. 
erstoffen 
lohexan. 


berdruck 
off: Luft 


tentzün- 
und auf 


bei ver- 
indungs- 
»ht über- 


xydation 
s kräftig 
g. Wäh- 
randlung 
ird nach 
re Ände- 


altenden 
all durch 
isen und 

wie die 
llverbin- 


fallen in 
nehmen 
| Wasser 
olekulare 
Die aus 


Beiträge zur Kenntnis der Oxydationsvorgänge von Motorbetriebsstoffen. 481 


den Klopffeinden abgeschiedenen feinst verteilten Metalle wirken durch 
Verhinderung der Bildung von Peroxyden oder durch deren Reduk- 
tion, bevor noch die schnell unter Wärme- und Drucksteigerung er- 
folgende intramolekulare Oxydation zu erfolgen vermag. 
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Energiesteigerung bei Elementarprozessen. 
Von 
H. Beutler und B. Josephy. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 10. 28.) 


Es werden in der Fluorescenz und in der Chemiluminescenz verdünnter Gase 
Elementarprozesse an angeregten Teilchen (A*, B*) nachgewiesen, die nach dem 


Schema verlaufen: 1. Ar LAr — Ar LA 
2. 4*+4A*+-B= B**+4, | 
oder A*+4A*+B— B** +24 | 
Als Ergebnis der aufeinanderfolgenden Stossvorgänge 2 und 1 wird aufgefunden: 
4A* +2B = B**** 124, (oder 44) +B. 
Die ursprünglichen Energiebeträge werden durch Einstrahlung oder chemische 


Umsetzung geliefert. Die hohen Energiestufen werden an der spezifischen Strahlung 
angeregter Terme des Quecksilbers (und Natriums) erkannt. 


In ihrer Arbeit über die ‚Anregung von Gasspektren durch che- 
mische Reaktionen“ haben HABER und ZıschH!) spektrale Emissionen 
beobachtet, deren Energie die beim einzelnen Elementarprozess frei- 
werdenden Beträge erheblich überschritt. Die Erklärung dieser Er- 
scheinung wurde in gegenseitigen Zusammenstössen von ‚Primär- 
teilchen“ aus der Reaktion gesehen. Bei diesen Stössen ‚vermag die 
verfügbare Energie des einen auf Kosten des anderen zu wachsen“. 

Ebenso wie in einem Gase, dessen Moleküle sämtlich die gleiche 
Geschwindigkeit besitzen würden, sich infolge der Zusammenstösse 
die bekannte Verteilung einstellt, wird auch bei gleichem ursprüng- 
lichen Gehalt an innerer Energie (nascenter Moleküle) der Erfolg der 
Zusammenstösse das Entstehen von Teilchen mit verschiedenen 
Energiebeträgen sein. 

Das Prinzip dieses Mechanismus ist also die Analogie zur Ein- 
stellung der Maxweıschen Verteilung bezogen auf die Anregungs- 
energie. Die Energiestufen dieser nascenten Moleküle (Elektronen- 
anregung, Schwingungen und Rotationen) liegen sehr dicht; bei der 
Entstehung zweier neuer verschiedener gequantelter Zustände aus 


ı) F. HaBER und W. ZıschH, Z. Phys. 9, 302. 1922. 
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zwei gleichen braucht also nur ein sehr kleiner Betrag in translatorische 
Energie übergeführt zu werden, ein Umstand, der das Eintreten dieser 
Prozesse sehr begünstigt). 

Bei Atomen, deren Anregungsstufen durch grössere Energie- 
differenzen getrennt sind, ist im Gleichgewicht die Verteilung auf die 
einzelnen Stufen durch die PLancksche Zustandssumme an Stelle der 
Maxwellverteilung, bei Mitwirkung von Strahlung durch die Formeln 
von EINSTEIN?) bestimmt. Für den Mechanismus, den HABER an- 
gegeben hat und den man sinngemäss auf Atome erweitern kann, 
ergibt sich eine Beschränkung dann, wenn sich die beiden stossenden 
Atome im niedrigsten angeregten Zustand befinden. Ein Stoss mit der 
Wirkung der Vermehrung der Energie des einen auf Kosten des anderen 
Atoms läuft dann auf den Spezialfall hinaus, dass dieses in den Grund- 
zustand zurückfällt und jenes die doppelte Energie erhält. (Denn das 
Entstehen von grösseren Beträgen kinetischer Energie ist ein seltener 
Prozess.) 

Ein experimenteller Beleg für diesen Vorgang ist am ersten bei 
der Verwendung von Atomen zu erbringen, deren niedrigster Anre- 
gungsterm metastabil ist, weil nur dann eine erhebliche Konzentration 
von Stosspartnern zu erzielen ist. Die Stosszahl läuft quadratisch mit 
der mittleren Lebensdauer der Anregungszustände. Experimente 
dieser Art versprachen nach früheren, unerklärten Beobachtungen 
Erfolg?°). 

Niveaus im Termschema des Quecksilbers. In das 
Schema Fig. 1 ist das Niveau eingezeichnet, das durch die doppelte 
Energie des metastabilen Zustandes erreicht werden kann. Es ver- 
läuft bei 8900 cem-!, oberhalb der Terme 318,, 338,, 3?D,, 33D,, 3°D,, 
31D,, 31P, (nach wachsenden Differenzen geordnet). Wir erwarten 
also Emission der von diesen Termen ausgehenden Spektrallinien, 
wenn eine genügende Konzentration an 23P,-Hg-Atomen vorhanden ist. 

Um den Nachweis zu führen, ist es notwendig, fremde Strahlung 
auszuschliessen, die diese Zustände charakterisiert, also einerseits die 

































!) Vgl.J. Franok und P. JoRDAN, Anregung von Quantensprüngen durch Stösse. 
S. 226. Julius Springer, Berlin 1926. P. PrinasHeım, Fluorescenz und Phosphores- 
cenz. 8.136. Julius Springer, Berlin 1928. H. BEuTLer und B. Joser#y, Natur- 
wiss. 15,540. 1927. 2) A. Einstein, Physikal. Ztschr. 18,121. 1917. 3) H. Beut- 
LER und B. JosErHy, Phil. Mag. (7) 5, 222. 1928. H. BEUTLER, St. v. BoGDanDy 
und M. Poranyı, Naturwiss. 14, 164. 1926, siehe 206. R. W. Woop, Phil. Mag. (7) 
4,466. 1927. 
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Streustrahlung der spezifischen Linien aus der erregenden Lichtquelle, 


andererseits die Möglichkeit anderer Entstehungsquellen der beob- 
achteten Terme in der Resonanzlampe. 


y 


| 
I 
I 
I 
| 
I 








706-7073 | | wi. er! r etz DB + 2°0 
RN“ ee N\ AT. 4 122% 


1 
D) 





I 12382 KCl 
200 Kal 





ı 2xNall 








| 
) 
I 
I 
Fig. 1. Niveauschema des Quecksilbers. 


Versuchsanordnung. Das Spektralgebiet von 4000 Ä bis 
2700 Ä wurde aus der Einstrahlung in quantitativ gemessener Weise 
ausfiltriert. Es wurde die von O. OLDENBERG!) empfohlene Quarz- 


1) O. ÖLDENBERG, Z. Physik 29, 328. 1924. 
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zelle mit Chlor unter höherem Druck angewendet. Bei einer Länge 
von 4 cm genügt ein Druck von 2 Atm. Chlor zur Absorption im ge- 
wünschten Spektralbereich. Die Extinktionskoeffizienten sind von 
HaLBaN und SIEDENTOPF!) gemessen worden und es besteht die Gültig- 
keit des BEERschen Gesetzes. In der Tabelle 1 sind die Durchlässig- 
keiten des Filters angegeben. 


Tabelle 1. Durchlässigkeiten des Chlorfilters von4cm Länge 
und 2 Atm. Druck für die Hg-Linien. 
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Das Filter wurde an die lichtdicht eingebaute Lampe angekittet, 
so dass Streustrahlung weitgehend ausgeschlossen wurde. Die Ag- 
Lampe war in üblicher Weise wassergekühlt und mit Elektromagnet 
versehen. Das Resonanzgefäss hatte die Form eines Hornes nach der 
Angabe von Woop, das mit Siegellack aufgeklebte Quarzfenster trug, 
sonst ganz geschwärzt war. Die Strahlung der Quecksilberlampe 
wurde durch Linsen konzentriert und erzeugt in dem Resonanzgefäss 
bei Stickstoffzusatz eine deutlich sichtbare Fluorescenz, wie in einer 
Untersuchung im hiesigen Institut gezeigt wird?). Die Fluorescenz 
beruht im wesentlichen auf der Absorption der Linie 4047 seitens der 
2°?P,-Hg-Atome und bewirkt dadurch deren Zerstörung. Da uns an 
einer möglichst hohen Konzentration gelegen war, musste diese für 
uns schädliche Einstrahlung herabgesetzt werden. Es wurde zusätz- 
lich ein Bromfilter zwecks Absorption der Linie 2?P,—23S, (4047) 
angewendet, das deren Intensität auf 6%, herabsetzte, also gemein- 
sam mit dem Chlorfilter auf 0-2. 


1) H.v. Hausa und K. SIEDENTOPF, Z. physikal. Chem. 103, 71. 1922. 

2) T. Asapa, R. LADENBURG und W. TıiETzE, Physikal. Ztschr. 29, 549. 1928. 
Wir danken den Autoren für die liebenswürdige Mitteilung ihrer Apparatur vor 
der Publikation. 
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Die Wirkung der Kombination Brom + Chlorfilter ist aus deı 
Fig. (2a) zu erkennen. Es fehlen alle Linien zwischen 4000 und 2800 Ä, 


im Bereich, der nach der Berechnung einer Durchlässigkeit von — < 10 


0 
entspricht. Die erste Linie, die erscheint, ist 2804 Ä; ihre Intensitäts- 
schwächung beträgt 2-10”?, bei sehr langer Belichtung verursacht sie 
eben eine Schwärzung. 

Ergebnis des Versuchs. Mit dieser filtrierten Lichtquelle 
wurde der Versuch ausgeführt. Fig. 2b gibt das Spektrogramm des 


Fluorescenzleuchtens bei 37 mm X, und Hg von 20°; sie zeigt das 


Auftreten von Linien im Absorptionsbezirk des Chlors. Die Intensität 


der Linie 2650 A gibt den Wirkungsfaktor des Streulichts an; sie ist 
durch das Chlorfilter nur auf 0-36 geschwächt. In der Vergleichs- 


- 
- 


Fig. 2. Fluorescenz aus Stosswirkung. 
a) Streulicht etwa 3000 fach. b) Fluorescenzstrahlung. 


aufnahme der gefilterten Lichtquelle 2a auf derselben Platte ist die 
Intensität dieser Linie (wie man stufenweise durch Vergleich mit 
kürzer belichteten Aufnahmen unter Zuhilfenahme schwächerer Linien 
erkennt) 1000 bis 10000 mal grösser. 2a gibt also die etwa 3000fache 
Intensität des in 2b vorhandenen Streulichts an und zeigt keine Spu 
von Linien im Absorptionsgebiet, nur kontinuierliche Schwärzung, 
die aus der Fluorescenz des amorphen Quarzes (Linsen und Fenster) 
unter der Einwirkung von 2537-Strahlung nach dem Durchtritt durch 
das Chlorfilter herrühren dürfte. Da wir für die Linie 2650 Ä eben 
eine Schwärzung erhalten, so liegt der Schwärzungsgrad für das Ab- 


sorptionsgebiet gemäss dem —- 6 bis 20 Zehnerpotenzen niedriger. Die 


J, 
in diesem Spektralbereich beobachteten Linien sind in Tabelle 2 auf- 
geführt. 

Die gleichen Linien gibt Woo» als verstärkt an. Ausserdem nennt 
er die von 3,8, herrührenden 4916 A (318,—2!P,) und 2857 Ä (318, — 
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Tabelle 2. Hg-Linien, die beim Stoss zweier 2?P,-Hg-Atome 
aufeinander erscheinen (Fig. 2). 
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23P,) als spezifisch noch stärker. Die erstere konnten wir nicht ver- 
folgen, weil ein für die Ausblendung dieses Lichts aus der Streustrah- 
lung geeignetes Filter uns noch nicht zur Verfügung stand, die zweite 
ist als eine Interkombinationslinie von einer so geringen Übergangs- 
wahrscheinlichkeit, dass sie stets sehr schwach ist. 

Allerdings ist dieser Ausgangsterm 3'158, durch eine besonders 
günstige Energieresonanz ausgezeichnet. Aber seine Lebensdauer in 
bezug auf den Interkombinationsübergang ist etwa 1-10°7 sec.; bei 


37 mm N, erfolgen 2-5-10° Stösse pro Sekunde bei unangeregten 


Atomen, eine Zahl, die sich bei so hoch angeregten Atomen und für 
den Übergang des Hg-Atoms aus 318, in 338, unter Abgabe von nur 
0.05 Volt translatorischer Energie noch vervielfachen dürfte. 

Für den Übergang 3!8, nach 33D, sind 0-48 Volt (3900 em!) 
verfügbar; diese Energie entspricht dem Übergang des Stickstoffs aus 
dem Normalzustand in den zweiten Schwingungszustand!), wenn im 
Grundzustand 2-07 kcal (0-09 Volt) thermische Energie als Rotation 
vorhanden sind. Diesen Energieinhalt besitzen 5°, der Stickstoff- 
moleküle und diese können über den etwa 100fachen Stossquerschnitt 
wirken. Ausserdem ergibt die Berücksichtigung der Quantengewichte 
der Terme 318,:3?D, =1:15 eine starke Bevorzugung der D-Terme. 

Das Auftreten der Linie 2857 A von 318, aus ist also wenig intensiv 
zu erwarten und die beobachtete Intensitätsverteilung stimmt mit den 
Folgerungen aus dem Stosseffekt überein. 

Diskussion anderer Anregungsmöglichkeiten. Die Ent- 
stehung der genannten Terme könnte noch anderen Ursachen zuge- 
schrieben werden. Der Füchtbauereffekt würde die 3?D,-Terme aus 
metastabilen Ag-Atomen durch Einstrahlung erzeugen, aber das 
Chlorfilter absorbiert die dazu erforderlichen Linien. Auch durch 
/urückfallen der Atome von noch höheren Termen (oder durch Ioni- 


1) R. T. BirGE und J. J. HorrieLp, Nature 116, 15. 1925. 
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sierung) des Hg ist das Auftreten der Fluorescenz nicht erklärlich, be- 
sonders dann nicht, wenn die Beobachtungen von R. W. Woop mit 
den unsrigen kombiniert werden). Es wäre noch an eine Mitwirkung 
des Stickstoffs zu denken, der die Energie der 2? P,—Hg-Atome im 
Stoss aufnehmen könnte unter Bildung eines metastabilen N*-Mole- 
küls mit 18 Schwingungsquanten, wie sich aus der Formel 
E = 68956°6 + (1681-45 n’ — 15:25 n’?) 
— (2345-16 n’’ — 14-445 n’’?) 

für die Stickstoffabsorptionsbanden von BiRGE und HoPFIELD (unter 
Extrapolation) berechnen lässt. Der Stoss zweier solcher N*-Teilchen 
aufeinander könnte eins in den Elektronenterm B bringen, den An- 
regungszustand der ‚ersten positiven Gruppe‘ der Stickstoffbanden, 
von der aber nur der ultrarote Teil < 1-2 Volt zu erwarten wäre, 
Ausserdem wäre der vierte Schwingungszustand von a’ oder der siebente 
bis achte des metastabilen A-Zustandes erreichbar. Dieser N** könnte 
nach dem Verlust von zwei bis vier Schwingungsquanten das Queck- 
silberatom durch Stoss in die beobachteten Terme bringen. 

So kompliziert dieser Mechanismus ist, im Prinzip ist dazu auch 
der Prozess 4* + 4* — 4** + A nötig, nur dass er am Stickstoff, 
nicht am Quecksilber stattfindet. Die experimentelle Durchführung 
des Versuchs mit anderen Gasen erscheint indessen nach den Erfah- 
rungen über die Auslöschung der Fluorescenz aussichtslos. Entscheidend 
gestützt wird die Annahme des Anregungsmechanismus der Stösse 
Hg* auf Hg* durch die Beobachtungen an Gasreaktionen, bei denen 
metastabile Hg-Atome entstehen. Ohne Mitwirkung von Einstrahlung 
und von Stickstoff treten die gleichen hochangeregten Quecksilber- 
zustände auf, für die also die Anwesenheit metastabiler Atome hin- 
reichende Bedingung zu sein scheint. 

Abschätzung der Konzentration der metastabilen 
Hg-Atome. Aus den geometrischen Verhältnissen der Versuchs- 
anordnung, der Lichtstärke des Spektrographen und der Platten- 
empfindlichkeit finden wir, dass zu der beobachteten Plattenschwär- 
zung infolge der Strahlung aus Doppelstössen eine Emission von etwa 
1-101? Quanten pro Sekunde erforderlich war. Nehmen wir an, dass 
jeder Stoss zweier 2?P,—Hg erfolgreich gewesen ist, so ergibt sich aus 


1) Die ausführliche Diskussion anderer Anregungsmöglichkeiten findet sich 
in der Dissertation von B. JoserrYy, Technische Hochschule, Berlin. 
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der Stosszahl (pro Sekunde) von 1:10!? die minimale Konzentration 
der Stosspartner nach der Formel 
4kT'\' 


S= 20:0? | R 
m 


worin S = die Stosszahl (bei uns gleich 101? pro Sekunde), 

— den Stossradius für Hg* = 2-10°%, 

:= die BoLTzmanNsche Konstante, 

—= die Anzahl Atome pro Kubikzentimeter, 

—= die absolute Masse des Hg-Atoms 

bedeuten. Die Rechnung ergibt n = 0-25-101? Atome Hg* pro Kubik- 
zentimeter. Diese Konzentration entspricht 7-10 mm Quecksilber- 
druck, und somit bei 2- 10-3 mm Sättigungsdruck an Hg im Resonanz- 
vefäss dem Prozentsatz von 0-35%, angeregter Hg-Atome im ge- 
sättigten Dampf. 

Wirkung 3 angeregter Hg-Atome Aus 
dieser Betrachtung lässt sich abschätzen, wie häufig Quecksilber im 
3°D,-Zustand (Hg**) von metastabilen Atomen (Hg*) gestossen wird 
und damit Gelegenheit geboten ist zur Bildung von Teilchen, welche 
die dreifache ursprüngliche Energie tragen. Bei einer Konzentration 

310° 
10° | 
auf ein Hg* stossen. Solche Hg** wurden 101? pro Sekunde beob- 
achtet; bei ihrer mittleren Lebensdauer von 10° sec ist eine Dauer- 
konzentration von 10? pro Kubikzentimeter enthalten. Diese ergeben 
mit der Stosszahl 30 multipliziert die Anzahl von 310° wirksamen 


aufeinander. 


von 710° mm Hg* wird jedes Hg** in der Sekunde 30 mal [= 


Stössen pro Sekunde, die zu Hg führen können, da die dann erreichte 
Energie die Ionisierungsspannung übertrifft. Diese Anzahl ist durch 
Leitfähigkeitsmessung nachweisbar als etwa 5-10-1# Amp. Die 
Grössenordnung stimmt mit der von HoUTERMANS!) beobachteten 
Leitfähigkeit überein. Ausserdem ergibt sich die Abhängigkeit von 
der Einstrahlungsintensität, die Verstärkung durch Argonzusatz und 
die starke Schwächung durch Wasserstoff in Übereinstimmung mit 
den Experimenten?), da der Effekt auf drei Teilchen in Wechsel- 
wirkung aufeinander durch eine Erweiterung der STERN-VOLMERSchen 
Formel?) sich berechnen lässt zu 

J = 1 \s 
J, 1+ 2) 


!) F.G. HouTERMans, Z. Physik 41, 619. 1927. 2) Ausführlich bei B. Jo- 
SEPHY, loc. eit. 3) O.STERN und M. VoLMER, Physikal. Ztschr. 20, 183. 1919. 
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wobei b aus den Experimenten von H. STUART!) entnommen werden 
kann. 

üs scheint demnach. dass für die Erklärung der lichtelektrischen 
Ionisierung die Annahme von Hg, nach HoUTERMANS nicht nötig ist, 
da infolge von Hg'-Ionen, die aus dem hier angenommenen Mecha- 
nismus stammen, sich die gleiche Leitfähigkeit als wahrscheinlich 
ergibt. 

Chemiluminescenz. Die Elementarprozesse der Chemilumi- 
nescenz ähneln in physikalischer Hinsicht insofern denen bei der 
sensibilisierten Fluorescenz, als in beiden Fällen energiereiche Ge- 
bilde eine quantenhafte Energieübertragung durch Stoss an strahlungs- 
fähige Atome bzw. Moleküle vollziehen. Noch vor der Entdeckung 
der sensibilierten Fluoreseenz wurde das Auftreten des D-Linien- 
leuchtens bei der Gasreaktion von Na mit Chlor von HABER und 
ZıscH#?) in diesem Sinne gedeutet. Während bei der Fluorescenz fast 
immer Atome primär angeregt werden und ihre Energie im Stoss an 
andere Atome oder Moleküle abgeben, sind bei der Chemiluminescenz 
von Gasreaktionen die primären energiereichen Teilchen Moleküle 
und die angeregten sind Atome oder auch Moleküle (z. B. HgCl?), 
Na,, NaBr?), SnCl,%)]. 

Als einen besonderen Fall haben wir oben S. 489 erwähnt, dass 
angeregte Quecksilberatome bei Gasreaktionen gebildet werden. Setzt 
sich Na-Dampf mit HgCl, im Vakuum bei etwa 300° um, so verläuft 
die Umsetzung nach dem Schema’) 

Na +HgCl,;, =NaCl +HgCl -+24 keal. 
Na -+HgCl = NaCl + Hg + 57 keal. 

Die Elementarreaktionen können somit bei weitem nicht die 
Energie von 112 kcal in einem Akt liefern, die zur Anregung des 
Quecksilbers notwendig sind. Die Ausstrahlung der Linie 2537 des 
Quecksilbers?) ist als Wirkung von zwei nascenten NaCl-Teilchen aus 
xeaktion (2) beim Stoss auf Hg erklärlich. Die Energiesumme 2 - 57 
kcal = 114 kcal liegt sehr nahe der Anregungsenergie des Queck- 
silbers von 112 (bzw. 107) kcal, und der Übertragungsprozess dürfte 
deshalb mit grosser Ausbeute verlaufen, wie aus Versuchen an der 

1) H. Stuart, Z. Physik 32, 262. 1925. 2) F. HaABErR und W. Zısch, Z. 
Physik ®, 302. 1922. 3) H. BEUTLER, St. v. BoGpanpy und M. PoLanyı, Natur- 
wiss. 14, 164. 1926. #) M. Poranyı und G. ScHayv, Z. Physik 47, 814. 1928. 


ö) H. BEUTLER und M. PoLAnYyT, Z. Physik 47, 379. 1928. M. PoLanyı und G.ScHaYy, 
2. physikal. Chem. B 1, 30. 1928. 
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Fiuorescenz hervorgeht. Die NaCl*-Moleküle müssten dann fast die 
sesamte Energie aus der Reaktion (2) als Schwingungsenergie fort- 
oeführt und diese bis zum wirksamen Stoss noch nicht erheblich aus- 
oestrahlt haben. 

Auch metastabile Hg-Atome (107 kcal) werden häufig erzeugt, 
wie sich aus dem Auftreten eines intensiven 5S-Terms im Natrium- 
emissionsspektrum der Chemiluminescenz erkennen lässt). 

Ausbeute der Anregung. Die Ausstrahlung des Hg beträgt 
etwa 1°/,, der des Natriums; der Empfindlichkeitsschätzung nach 
beobachteten wir die Emission von etwa 1 - 101? Quanten pro Sekunde 
beim Umsatz von 1+10-% Mol pro Kubikzentimeter - Sekunde. 
Wenn ein nascentes Molekül erst beim Stoss auf die Wand den wirk- 
samen Teil seiner Energie verliert, so ‚lebt‘ es etwa 10% sec ent- 
sprechend 3 cm freier mittlerer Gefässdimension. Es ergibt sich daraus 
als Dauerkonzentration 6 + 1013 Moleküle pro Kubikzentimeter, einem 
Druck von 0-002 mm entsprechend. Die Konzentration des Queck- 
silbers beträgt im Mittel etwa 0-01 mm. Die Zahl der Dreierstösse 
berechnet sich daraus als Produkt von (Anzahl NaC!* pro Kubik- 
zentimeter) x (Stosszahl NaCl* pro Sekunde) X (Quotient der Dreier- 
stösse mit Hg) zu 7 - 10° pro Kubikzentimeter - Sekunde, also 2 - 1011 
Prozesse im Reaktionsraum (30 em?) pro Sekunde, die zur Anregung 
des Quecksilbers führen können. Die Photographie im Spektro- 
graphen würde in etwa 1 Minute eine Schwärzung infolge der Strahlung 
von 2537 Ä ergeben. 

Im Versuch tritt sie erst etwa 5mal später auf; ein Mehrfaches 
dieser Intensität wird auf das Natrium (Nebenserien) übertragen. Die 
Betrachtung der Gesamtemission unter Berücksichtigung der Abgabe 
der Energie des NaCl* infolge Stoss auf Na ergibt grössere Zahlen für 
die wirksamen Stösse, so dass wir den Wirkungsquerschnitt etwas er- 
höhen müssen, was wir bei den hoch angeregten Molekülen und in 
Übereinstimmung mit früheren Beobachtungen wegen der Gleichheit 
der Energie 2- NaC1* (114 kcal) Hg (1’S,—2?P,) (112 kcal) erwarten 
können. Bei einem grösseren Wirkungsquerschnitt (Faktor n) des 
NaCl* bedarf es zur Erklärung der gleichen Ausbeute nur einer ge- 


a ö 1 2 
ringeren Lebensdauer der angeregten Teilchen, die — -, beträgt, 
n 


so dass bei 10fachem Querschnitt sich die Lebensdauer zu 10 °® sec 
ergibt, 


1) H. BEUTLER und B. Joserny, Naturwiss. 15, 540. 1927. 
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Anregung durch 2-XNaCl* (KCl*) aus der Reaktion 
Na(K) + C1,. Dieser Auffassung nach verlässt das Quecksilber die 
teaktion (2) Na + HgCl= NaCl*-+ Hg im Normalzustande, und es 
ist gleichsam als optischer Indikator für die Gruppierung 2 - NaCi* 
wirksam. Wir haben nun zu den Reaktionen Na -+Cl, und K + (I, 
Quecksilberdampf als Indikator beigemengt, um die Wirkung von 
Doppelstössen 2 - NaCl* und 2 KCl* auf Hg zu verfolgen. 

Die quantitative Abschätzung der Intensität der Linien von den 
erwarteten Quecksilbertermen ist analog zu der für das Sublimat 
gegebenen. Die Versuche waren erst erfolgreich bei höheren Queck- 
silberdrucken (etwa 0-3 mm) nach über 100 mal längeren Belichtungs- 
zeiten, nachdem der Umsatz pro Kubikzentimeter etwa verfünffacht 
(4 + 10% Mol /sece - em?) war. Es ist daraus zu folgern, dass die Lebens- 


N a 
ws > n» vw 
> a2 a in 
> SW 
= AS 


Fig. 3. Anregung von Quecksilbertermen durch Doppelstösse. a) Na + Cl, mit 
Hg-Zusatz. b) X + Cl, mit Hg-Zusatz. c) Na + Hogll,. 


dauer dieser mit sehr grosser Energie nascenten NaCl* bzw. KCI* nuı 
etwa 5 107 sec zu betragen braucht, um die gefundene Strahlungs- 
ausbeute zu erklären. 

Den Befund geben die Aufnahmen in Fig. 3a (b) für die Reaktion 
Na(K) + Cl, mit Beimengung von Quecksilber. Es erscheinen Linien 
von höheren Anregungstermen, während die Linie 2537 Ä nur sehr 
schwach erkennbar ist. Daraus können wir schliessen, dass die An- 
regung der letzteren nicht infolge von Stössen erfolgt, weil sie sonst 
verbreitert sein und trotz der Selbstabscrption in beträchtlicher 
Intensität die Abgase der ‚Flamme‘ durchstrahlen müsste. Die 
höheren Linien unterliegen nicht so der Selbstabsorption; es ist aber 
zu bemerken, dass in 3a schon die Linie 4047 schwächer ist als 4358, 
da erstere von dem metastabilen 2°P,-Zustand des Hg absorbiert wird. 

Zum Teil sind die Linien auf den Reproduktionen schlecht sicht- 
bar; wir geben in Tabelle 3 das Verzeichnis der auf den Originalplatten 
identifizierten Linien nach Ausgangstermen geordnet. 
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Tabelle 3. Linien an beigemengtem Quecksilber aus den 
Reaktionen K+Cl, und Na -+Cl,. 





Angeregter Term 23P, 238, 215, 33D, 33 S, 4#D, 


Anregungsenergie i : 2 200 
in Grammealorien 


KCl 


218 
3663/55 3341 3026/22 
2654 ? 

NaCl 4047 
4358 
5461 





Diskussion der anregenden Reaktionen. Es ist ersicht- 
lich, dass die Termgruppe, die infolge der Energieabgabe von 2 KCI* 
—=203 kcal erscheint, bei 200 bis 220 gelegen ist, die aus 2 - NaCl* = 187 
angeregte bei 175 bis 200 kcal. In der Fig. 1, die das Termschema des 
Quecksilbers wiedergibt, sind diese Energien eingetragen. 

Falls bei den betrachteten Dreierstössen NaCl*+NaCl*+ Hg 
die drei Partner getrennt davonfliegen, wäre das Erscheinen der Ener- 
gien am Quecksilber als Beweis für die Elementarreaktion (1 + Na(K) 
anzusehen. (Dabei könnte das Chloratom in dem metastabilen 2?P,- 
Zustand mit 0-109 Volt [aus der Primärreaktion] sich befinden und 
die abgegebene Energie um 5 kcal erhöhen.) 

Andererseits ist der Fall denkbar, dass nur zwei Teile den Stossort 
verlassen, nämlich 4g** und (NaCl), als Doppelmolekül, eine Vor- 
stufe der Kondensation. Die dabei freiwerdende Energie lässt sich aus 
der Verdampfungswärme abschätzen; sie könnte die Hälfte dieses 
Betrages nicht überschreiten. Aus der Anlagerung der beiden Dipole 
NaCl aneinander ist kaum etwas Genaueres zu berechnen, weil der 
Atomabstand in dem gebildeten Anlagerungsprodukt unbekannt ist. 
Die halbe Verdampfungswärme (für 7’ = 0°) beträgt für NaCl 30-3 kcal, 
für KCl 28 kcal. Damit ist als maximaler Betrag der Anregung des 
Hg bei NaCl 222 kcal, bei KCl 236 kcal möglich. 

Bei einer Reaktion von Na,+ Cl als sekundärem Prozess, wie er 
angenommen worden ist!) sind diese Beträge um den doppelten Betrag 
der Dissoziationswärme des Natriums zu vermindern, die zu 23 kcal 


!) H. BEUTLER und M. Poranyı, Z. Physik 47, 379. 1928. Z. physikal. Chem. 
B1,3,1928. M. PorLanyı und G. Schay, Z. physikal. Chem. B 1, 30. 1928. 
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aus Bandenspektren!) bestimmt wurde. Damit verbleiben beim NaCl 
176 kcal, beim KCl 190 keal. 

Der Befund auf den Spektrogrammen lässt auf den Ablauf beider 
Prozesse schliessen. Für die Bildung von NaCl ist ein Widerspruch 
gegen die Reaktionsfolge von Na, + Cl nicht vorhanden, dagegen 
sind die Terme beim KCl doch etwas höher gelegen, so dass hier eine 
stärkere Beteiligung der Reaktion K + Cl= KCl vorhanden sein 
dürfte. 

Es würde ein n-facher Querschnitt der NaCl*- Teilchen deren 


: 1 " 
wirksame Anzahl pro Kubikzentimeter auf — — absinken lassen. 


2 


Dies kann sowohl die Annahme einer geringeren Beteiligung der 
Elementarprozesse im Gasraum bei der gefundenen Strahlung ermög- 
lichen, als auch mit einer geringeren Lebensdauer der angeregten 
Moleküle verträglich sein. Vermutlich werden beide Erscheinungen 
auftreten. 

KALLMANN und FRAENZ?) haben die Linie 2537 Ä bei der Reaktion 
von Na mit Ol, in Stickstoff von Atmosphärendruck beobachtet und ihr 
Entstehen aus der Mitwirkung thermischer oder dissipierter Energie bei 
Stössen des Hg auf nascentes NaCl* (93-4 kcal) erklärt. Da bei uns der 
2° 8,-Zustand viel stärker angeregt wird als 2?P,, haben wir jenen für die 
Ursache der weiteren Emission von 2537 Ä gehalten. Bei hoher Stick- 
stoffbeimengung ist anzunehmen, dass der Stickstoff in Schwingungs- 
quanten aus der Reaktionsenergie angeregt wird und beim Dreierstoss 
N; + NaCl* + Hg diese Energie an das Hg gleichzeitig abgibt unter 
Bildung von Hg*. Es würde dieser Auffassung nach die Reaktions- 
energie vor ihrer Dissipation in thermische Energie wirksam werden. 

Experimentelles. Die Reaktionen wurden in einem Rohr, wie 
es Fig. 4 zeigt, vorgenommen. Von links strömt das Halogen ein. 
Auf dem ersten Teller befindet sich das Quecksilber, auf dem zweiten 
das Natrium. An der Mündung der beiden konzentrischen Düsen 
findet die Reaktion statt. Von rechts her wird die Aufnahme mittels 
Spektrographen durch ein geheiztes Quarzfenster?) durchgeführt. 

Besondere Sorgfalt wurde der Reinigung der Chemikalien vor dem 
Versuche gewidmet, um bei den hohen Umsetzungen ein gutes Vakuum 


1) F. W. Loomıs, Physical Review Abstr. 31, 705. 1928. 2) H. Franz 
und H. KALLmann, Z. Physik 34, 924. 1925. 3) K. PETERS, Z. angew. Chem. 
41, 509. 1928. 
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(<10-® mm Hg) aufrecht zu erhalten. Die Bestimmung des Um- 
satzes erfolgte nach dem Versuche durch Titration’). 

Doppelanregung von Hg beim Stoss zweier metasta- 
biler Hg aufeinander. Da das Erscheinen der 2537-Linie und 
der durch sie bewirkten Na-Anregungen bei der Reaktion von Na mit 
HgCl, schon bei sehr geringen Umsetzungen in beträchtlicher Inten- 
sität erfolgt, gelingt es durch Steigerung der Reaktionsdichte bis zu 
jener der Versuche an Na + Cl, und (K + Cl,), die Quecksilberatome 
im angeregten Zustand stark anzureichern zur Beobachtung von 
deren gegenseitigen Stössen. 

Das Ergebnis der chemischen Anregung ist eine grössere Licht- 
stärke der aus Hg*-+ Hg* = Hg**-+ Hg resultierenden Linien als 
nach Einstrahlung, infolge der beschränkten Lichtquellen die zur 
Verfügung standen. Die Fig. 3c gibt die Aufnahme des Spektrums. 


Pumpe 


| 





Beobachtung 











4 

I \ 
Na 
Fig. 4. Reaktionsrohr für die Hg-Anregung. 





Unten ist ein Quecksilberspektrum als Skala angegeben. Die Queck- 
silberlinien kennzeichnen sich durch Übereinstimmung mit der Ver- 
gleichsskala und sind in Tabelle 4 aufgeführt. Aus dem Niveauschema 
der Fig. 1 und der Intensität der erschienenen Linien ist ersichtlich, 
dass die maximale Anregung auch bei den Termen 3°D,, erfolgt, die der 
Energie 2 - 23P, sehr benachbart liegen. 

Die Entstehung der 4°D,-Niveaus ist nur möglich durch Stoss 
eines 23P, auf 23P, Quecksilber, deren Konzentrationen sich wie 4:1 
verhalten, wie aus anderen Versuchen hervorgeht?). Im gleichen 
Quotienten ist das Auftreten von 43D, gegen 3°?D, erklärlich. 

Der Mechanismus der Erzeugung dieser hohen Anregungsstufe 
ergibt, dass vier nascente Teilchen NaCl* ihre Energie auf ein Queck- 
silberatom übertragen können: Zunächst wird im Dreierstoss ein 
Quecksilberatom in den 23P, (bzw. 2?P,)-Zustand gebracht. Diese 


!) Die experimentellen Einzelheiten sind in der Dissertation von B. JoSEPHY 
enthalten. 2) H. BEUTLER und B. JoserHy, Z. Physik im Erscheinen. 





496 H. Beutler und B. Josephy, Energiesteigerung bei Elementarprozessen. 


Tabelle 4. 
Durch Doppelanregung erschienene Quecksilberlinien. 





Ausgangsterm 
Endterm - 


238, | 218, | 33D, | 33D, | 33D, | 335 |4#D, #D | #8), 





11.8 

23P, 4047 2967 2153? 2535? 

23P, 4358 3132 | 3126 2894 2654 | 2652 
23P, 5461 3663 | 3655 3650 ' 3341 3026 3023 3022 


Atome sind langlebig genug, um ihrerseits aufeinander zu stossen. 
Eines nimmt dabei die gesamte Energie (aus 4NaCl!*) auf, das andere 
geht in den Normalzustand zurück. 

Herrn Geheimrat HABER sei auch an dieser Stelle für die Er- 
möglichung und Förderung dieser Arbeit bestens gedankt. 


Zusammenfassung. 


Durch die Wahl besonderer Bedingungen wird der Prozess be- 
obachtbar, dass beim Stoss zweier angeregter Atome aufeinander 
eines in den Grundzustand zurückgeht und das andere die gesamte 
Energie aufnimmt. 

Dazu dienen metastabile Ag-Atome, die durch Einstrahlung (bei 
Stickstoffanwesenheit) oder auch durch chemische Reaktion ver- 
dünnter Gase erzeugt werden; es treten Linien hochangeregter Terme 
auf, die der doppelten Anregungsenergie entsprechen. 

Die Reaktionen Na + HgCl,, Na +0L,, K + Cl, ergeben für 
jede einzelne einen typischen Intensitätsverlauf im Spektrum bei- 
gemengten Quecksilbers, dessen Maximum der doppelten Energie der 
nascenten Teilchen entspricht. 

Der Prozess der Energiesteigerung, d. h. der Ansammlung der 
gesamten Energie mehrerer Moleküle auf ein einzelnes Atom lässt 
sich in der Chemiluminescenz soweit verfolgen, dass 4 Moleküle Na0l 
ihre Bildungswärme zur Anregung eines Quecksilberatoms kon- 
zentrieren. 
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Siloxen als Adsorbens. 
Von 
H. Kautsky und 6. Blinoff. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 9 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 13. 10. 28.) 


Siloxen ist ein gutes, apolares, hydrophobes Adsorbens. Es adsorbiert Gase 
und gelöste Stoffe ähnlich, wenn auch in etwas geringerem Masse, wie aktive Kohle. 
Es wäre nun nicht weiter nötig, den schon bekannten, grenzflächenreichen Stoffen 
(wie Kohle, Silikagel usw.) einen neuen hinzuzufügen. Wir finden aber bei dem 
Siloxen und seinen Derivaten im Gegensatz zu den oben genannten Stoffen zum 
erstenmal einfach gebaute vergleichbare Adsorbentien. Ihre Grenzflächen können 
in mannigfachster Weise chemisch streng definiert umgewandelt werden. Der ein- 
fache übersichtliche morphologische Bau bleibt aber durch Reihen von Verwand- 
lungen hindurch unverändert erhalten!). 

In dieser Arbeit wird die Charakterisierung des Siloxens als Adsorbens und die 
Adsorption des Siloxens in Lösungen behandelt. 


1. Der Bau des Siloxens. 


Im Siloxen wurden rein chemisch Einheiten der Zusammen- 
setzung St,O,;H, abgegrenzt, in denen die sechs Siliciumatome ring- 
förmig verknüpft sind. Solche Einzelmoleküle werden aber niemals ge- 
funden. Die Eigenschaften des Siloxens und seiner Derivate führen 
bündig zu dem Schluss, dass diese Einheiten untereinander in geord- 
neter Weise verknüpft sind. Diese Bindung ist eine ausserordentlich 
feste. Sie erfolgt entsprechend dem Verhalten dieser und anderer 
Silieiumverbindungen durch den Sauerstoff in Form von Si—O—S8i- 
Bindungen. Es ergib sich für das Siloxen ein schematisches Formel- 
bild (Fig. 1), welches das einzig mögliche ist, in dem alle beobachteten 
Eigenschaften und Veränderungen des Siloxens einen gemeinsamen 
Ausdruck finden. Die schraffierten Sechsecke stellen die Silieium- 
sechsringe dar. Sie sind, wenn man den später erörterten Zusammen- 
hang dieses Gitters mit dem Caleiumsilieidgitter in Betracht zieht, 
vermutlich nicht völlig eben. In jedem Eckpunkt, der ein Silicium- 
atom bezeichnet, sind gleichenteils unter und über der Bildebene 
die Wasserstoffatome befindlich. Das Siloxen ist ein hochpolymerer 


1) Kautssky, Z. Elektrochem. 36, 349. 1926. Daselbst auch Literatur. 
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Stoff, der aus feinsten Lamellen aufgebaut ist. Ein solches gewisser- 
massen zweidimensionales Gebilde wurde als Elementarlamelle he- 
zeichnet!). 

Eine morphologische Konstitutionsermittlung führte noch weiter 
zu der Erkenntnis, dass solche Elementarlamellen in grosser Anzahl 
übereinander geschichtet sind und durch Adhäsionskräfte sich gegen- 
seitig festhalten. Wasserstoffsubstitutionen am Siloxen, die leicht 
definiert stufenweise ausgeführt werden können, ändern nichts an 
dem morphologischen Bau, trotzdem sie quantitativ, also 100°,ig, 
verlaufen. Die Reaktionsorte sind von vornherein alle frei zugäng- 
lich in Grenzflächen gelegen. 


Die Gründe für die Aufstellung dieser Struktur sind schon in 
vorhergehenden Arbeiten?) zu lesen. Wir stellten neue, besondere 
Versuche an, die sich aus der anschaulichen Vorstellung vom Bau 
des Siloxens ergeben, und die eine besondere Stütze für ihn sind. 

Ein so einfacher, übersichtlicher morphologischer Bau, wie er 
hier gefunden ist, muss sich in vielen Punkten wesentlich von dem 
komplizierten, kapillaren Bau der Kohle und anderer bekannter Ad- 
sorbentien unterscheiden. Solche Unterschiede sind auch schon viele 


ı) Kautsky und HERZBERG, Z. anorgan. Chem. 147, 81. 1925. 2) KautsKY, 
2. Elektrochem. 36, 349. 1926. Daselbst auch Literatur. Kautsky und HERZBERG, 
Z. anorgan. Chem. 147, 81. 1925. 
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sefunden worden z.B. in der besonderen Art der chemischen Um- 
setzung, in der gerichteten Diffusion in die Siloxenblättchen und 
anderes mehr. Sehr deutlich sieht man solche Verschiedenheiten bei 
vergleichenden Versuchen, die zur Ermittlung des spez. Gewichtes 
dienen können: 

Kohle und Siloxen als Vergleichsstoffe wurden sorgfältig, lang- 
dauernd evakuiert. Dann wurde abwechselnd Benzoldampf adsor- 
biert und wieder durch Abpumpen entfernt, um etwaige festgehaltene 
Fremdgase oder Dämpfe zu verdrängen. Dieses Verfahren ist des- 
halb ausgearbeitet worden, weil so zersetzliche Stoffe, wie Siloxen, 
nicht ausgeglüht werden können. Endlich kondensierten wir in dem 
besonders konstruierten Pyknometer, in welchem sich der zu unter- 
suchende Stoff von Anfang an befand, den Benzoldampf bis zur 
Füllung auf die bezeichnete Marke. Wägungen bei stets aufgefülltem 
Pyknometer ergaben folgendes: Das spez. Gewicht der Kohle nahm, 
wie es auch aus anderen spezifischen Gewichtsbestimmungen bekannt 
ist, im Verlauf von Tagen andauernd zu: Das Kapillarsystem der 
Kohle ist verwickelt und ungleichartig. Beim Siloxen erfolgt die Ein- 
stellung sofort und ändert sich auch nach langer Wartezeit nicht 


mehr. Der früher beschriebene Bau gibt eine Erklärung dafür: 
Die Lamellenzwischenräume sind einfach und leicht zugänglich. 


Das Benzol hat hier sofort freien ungehinderten Zutritt zu allen 
Zwischenräumen. 


Wie gross die Abstände zwischen den Elementarlamellen in den 
Siloxenblättchen sind, ist unbestimmt. Es fragt sich, ob die Festig- 
keit, mit der die Lamellen zusammenhängen, eine unveränderliche 
ist, oder ob sie durch äussere Einflüsse geändert werden kann, und 
welche Veränderungen dadurch allenfalls im Verhalten des Siloxens 
eintreten. Am aussichtsreichsten schien es, durch Eingriffe unmittel- 
bar bei der Bildung ‚des Siloxens aus Caleiumsilicid Veränderungen 
zu bewirken. Da Grenzflächenkräfte den Zusammenhalt der Lamellen 
bestimmen, war anzunehmen, dass gerade bei Zugabe oberflächen- 
aktiver Stoffe eine starke Wirkung auf die Art des Aneinanderhaftens 
zu beobachten sein wird. 

Bevor wir auf diese Versuche eingehen, wollen wir erst kurz ein 
Bild des Vorgangs der Lamellenbildung bei der Einwirkung von Salz- 
säure auf Caleiumsilieid geben: In einer früheren Arbeit!) wurde die 


1) Kautsky und HERZBERG, Z. anorgan. Chem. 147, 81. 1925. 
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Ansicht ausgesprochen, dass die Netze der Elementarlamellen des 
Siloxens schon im Caleiumsilicid als Netzebenen vorgebildet sind, 
und bei dem Abbau des Calciumsilieidkristalles im wesentlichen er- 
halten bleiben. Durch die Arbeit von Hasser und BöHm!) über 
„Die Kristallstruktur des Calciumsilicids CaSi,“ hat diese Ansicht 
eine ausserordentlich schöne Bestätigung erhalten. Das Calcium- 
silicid besitzt ein Schichtengitter, in dem die Siliciumatome in zwei 
Schichten, nur 1Ä voneinander entfernt, so angeordnet sind, dass 
sich eine wellige Fläche von lauter Siliciumsechsecken ergibt. Die 
Calciumatome liegen in Ebenen zwischen diesen Flächen. Der Abbau 
eines Calciumsilicidkristalls erfolgt senkrecht zur Lamellenrichtung, 
und zwar in der Weise, dass während Calciumionen in Lösung gehen, 
Siliciumnetzebene für Siliciumnetzebene gesondert abgehoben wird. 
Wasserstoff tritt an Stelle des Calciums und jedes Silicium, das im 
Caleiumsilicid mit drei weiteren Siliciumatomen verknüpft war, bleibt 
nur noch mit zweien verbunden, während die dritte St—St-Bindung 
zu einer festeren Si—O—Si-Bindung oxydiert wird. Man kann dem- 
nach keine intermediäre Bildung von Einzelmolekülen annehmen, die 
auch durch die folgenden Ergebnisse ausgeschlossen ist. 

Es soll nun gezeigt werden, wie oberflächenaktive Stoffe, die bei 
der Bildung des Siloxens zugegen sind, die Festigkeit des Zusammen- 
haltens der Elementarlamellen beeinflussen. 

Wirkt wässerige, schwache Salzsäure auf Calciumsilieid ein, so 
entsteht ein gelbliches Siloxen, in dem die Lamellen äusserst dicht 
gepackt sind. Ein solches Siloxen sieht durchaus kristallin aus: flache, 
scharf begrenzte Blättchen. In seinen morphologischen Eigenschaften 
ähnelt es ganz dem Silicon ?). 

Völlig verändert sehen Siloxenpräparate aus, die in Gegenwart 
von Äthylalkohol (70 bis 80%) entstehen. Die Siloxenblättchen sind 
in der Richtung senkrecht zu der Lamellenebene weit auseinander 
gequollen, aber einseitig nur in dieser Richtung. Trotz dieser weit- 
gehenden Auflockerung bleibt der kristalline Charakter noch erhalten 
(Fig. 2). 

Gehen wir vom Äthylalkohol zu dem viel kapillaraktiveren Propy|- 
alkohol über, so sieht man, dass Siloxen, welches in seiner Gegenwart 
entsteht, einen formlosen Brei bildet. Der Zusammenhalt der La- 


1) J. Böum und O. Hasser, Z. anorgan. Chem. 160, 152. 1927. 2) Kavısky 
und THIELE, Z. anorgan. Chem. 173, 115. 1928. 


melle 
falleı 


hand 
such 


den 
0.1g 
aktir 
Änd 
wir 


des 

kap 
Lite 
Ges 
lieg‘ 
der 

sam 





Siloxen als Adsorbens. 501 


mellen wird so weit gelockert, dass diese grösstenteils auseinander- 
fallen (Fig. 3). 

Es ist demnach ein starker Einfluss kapillaraktiver Stoffe vor- 
handen. Um diese Erscheinung besser zu verstehen, wurden die Ver- 
suche auf breiterer Grundlage durchgeführt. 

Wir liessen Salzsäure und Wasser im Reagensglase, streng unter 
den sonst für die Siloxendarstellung üblichen Bedingungen, auf je 
0-1 g CaSi, einwirken. Die verschiedensten mehr oder minder kapillar- 
aktiven Stoffe wurden zugesetzt und ihre Konzentrationen variiert. 
Änderungen an Gestalt und Aussehen der Blättchen beobachteten 
wir im Mikroskop. 


Fig. 3. 


Es hat sich zunächst gezeigt, dass dieser Effekt der Lockerung 
des Lamellenbaues nur im Bereiche grosser Konzentrationen des 
kapillaraktiven Stoffes deutlich auftritt. Nur von etwa 1-5 Mole pro 
Liter an, im Falle von Propylalkohol, lässt sich eine Veränderung der 
Gestalt der Blättchen feststellen. Bei den organischen Fettsäuren 
liegt diese untere Grenze etwas tiefer — etwa 0-4 Mole pro Liter bei 
der Propionsäure — was aber mit der spezifischen Säurewirkung zu- 
sammenhängt —, wie wir später noch sehen werden. 

Kommen Stoffe zur Verwendung, die eine homologe Reihe bilden. 
so zeigen die höheren Glieder einen grösseren Effekt. So ist es z.B. 
in der Alkoholreihe: Methylalkohol zeigt keine Wirkung. Bei Äthyl- 
alkohol ist ein deutlicher Einfluss bemerkbar: Die Blättchen werden 
dicker, bleiben aber deutlich kristallin und scharf umrissen. Beim 
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Propylalkohol schwellen sie, immer in der Richtung senkrecht zu den 
Blättchen, zu grossen schwammigen Gebilden an, die leicht zerfallen 
und dann einen homogenen Brei bilden (siehe Mikrophotographien. 
Fig. 2 und 3, 30fach vergrössert). So weitgehend wird der Zusammen- 
halt gelockert. Die Vergleiche wurden stets bei gleichen molaren 
Konzentrationen ausgeführt. 

Dieselbe Regelmässigkeit findet man wieder in der Fettsäure- 
reihe. Erst die Propionsäure hebt den Zusammenhang der Lamellen 
weitgehend auf. Störend wirkt bei den Säuren die Heftigkeit der 
Einwirkung. die das Ausbilden grösserer Blättchen verhindert. Schon 
in Gegenwart von Ameisensäure sind statt diesen kleine, aber äusserst 
scharf umrissene, flache Bruchstücke zu beobachten. Diese Wirkung, 
die der Heftigkeit der Reaktion zuzuschreiben ist, und die mit dem 
Aufsteigen in der homologen Reihe abnimmt, hat natürlich nichts 
mit der in Betracht kommenden lockernden Wirkung zu tun. Diese 
Produkte sehen wegen geringer Substitution gelblichgrün aus, zum 
Unterschiede von denen der Alkohole, die grauweiss aussehen. Auch 
die Zeit, binnen welcher sich die Umwandlung vollzieht, ist bei den 
Säuren viel kürzer. 

Ketone wie Aceton, Methyläthyl—Keton und andere, selbst mit 
noch längerer Kette zeigen keine besondere Wirkung. Dagegen zeigen 
sie die entsprechenden Aldehyde. Andere Stoffe schliesslich. wie 
gesättigte und ungesättigte mehrbasische Säuren, mehrwertige Alko- 
hole, Kohlehydrate, Formamid, Dioxan und dergleichen haben sämt- 
lich keine Wirkung. 

Erst lag der Gedanke nahe, die Erscheinung nur als eine Folge 
der Adsorption des Stoffes an dem entstehenden Siloxen aufzufassen. 
Aber die Adsorbierbarkeit des Stoffes geht nicht immer Hand in Hand 
mit der Stärke seiner Wirkung. So wird z. B. Aceton gut adsorbiert. 
ohne eine besondere Wirkung auf die Gestalt der Blättchen auszu- 
üben. Noch andere Beispiele liessen sich hier anführen. Es müssen 
ganz besonders gebaute, kapillaraktive Stoffe sein. um eine Wirkung 
zu zeigen. Alle sind polar gebaut und besitzen eine lange Kohlen- 
stoffkette. Ist dieselbe zu klein (Methylalkohol). oder sind die beiden 
endständigen Gruppen gleicher Natur, wie im Falle des Acetons (gut 
adsorbierbar). oder mehrwertiger Alkohole (schlecht adsorbierbar). so 
tritt keine merkliche Lockerung ein. Dies führt zu folgender Erklä- 
rung der Erscheinung: Die langgestreckten. polaren Moleküle des 
kapillaraktiven Stoffes werden von den entstehenden Siloxenlamellen 
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so adsorbiert, dass sie mit ihren hydrophoben CH,-Gruppen an der 
Siloxenoberfläche haften, während die hydrophilen Enden in das 
Lösungsmittel ragen. Bei der hohen Konzentration, bei der nur das 
Auseinandertreiben der Blättchen beobachtet wird, werden die Mole- 
küle senkrecht auf dieser Oberfläche stehen, wie es LANGMUIR in ähn- 
lichen Fällen annimmt. Diese besondere Lagerung.muss für die Locke- 
rung des Lamellenzusammenhaltes verantwortlich gemacht werden. 
Der Effekt ist der Länge der Kohlenstoffkette proportional. 

Sehr schön lässt sich diese Anschauung im Falle der isomeren 
Butylalkohole bestätigen. Betrachtet man ihre Wirkungen bei der- 
selben Konzentration, so ist sie am stärksten bei dem primären Butyl- 
alkohol, der die längste Kohlenstoffkette besitzt. Bei dem sekun- 
dären und dem tertiären Butylalkohol ist sie dagegen viel schwächer, 
bei dem tertiären noch weniger bemerkbar als bei dem sekundären. 

So verschiedenartig auch die Siloxenpräparate aussehen, die z. B. 
bei Zusatz von Äthyl- und Propylalkohol aus Caleiumsilicid ent- 
stehen (Fig. 2 und 3), so ist es doch bewiesen, dass sie alle chemisch 
gleich zusammengesetzt sind. Stofflich liegt also kein Unterschied 
vor. Wenn wir uns überlegen, dass das Siloxen mit seiner Lamellen- 
struktur gewissermassen ein Maximum der Aufteilung bezüglich der 
Grenzflächen besitzt, so müssen wir, da ja bei der Lockerung des 
Zusammenhaltes keine neuen Grenzflächen entstehen, auch finden, 
dass die Oberflächen in diesen, wenn auch äusserlich noch so verschie- 
denen Präparaten, gleich sind. Ein gutes Mass zum Vergleich von 
Oberflächen ist die Adsorption. Wir kommen zu dem leicht experi- 
mentell prüfbaren Schluss, dass die Adsorptionsisothermen von kri- 
stallinen Siloxen aus Äthylalkohol (Äthylalkoholsiloxen) und dem 
schleimigen Präparat aus Propylalkohol (Propylalkoholsiloxen) über- 
einstimmen müssen. Das ist viel verlangt, wenn man bedenkt, wie 
ausserordentlich stark das Adsorptionsvermögen der bekannten Adsor- 
bentien durch geringe Wandlungen der Darstellungsbedingungen ver- 
ändert wird. Und doch findet man tatsächlich übereinstimmende 
Isothermen. 

Die obere Kurve I der Fig. 4 stellt die Adsorptionsisotherme der 
Buttersäure an Siloxen dar. Die leeren Kreise sind bei der Adsorp- 
tion von Buttersäure an Propylalkoholsiloxen, die innen mit Kreuzen 
versehenen Kreise an Äthylalkoholsiloxen gewonnen worden. Wie 
man sieht, lassen sich die beiden Isothermen als eine Kurve zeichnen. 
Alle Punkte kommen gut auf sie zu liegen. Die zwei unteren Kurven 
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derselben Figur sind die Isothermen der Propionsäure an beiden Prä- 
paraten. Die Kurven II und III sind mit Hilfe des unten beschrie- 
benen Adsorptionskölbchens bestimmt worden, während die Kurve I in 
a‘ gewöhnlicher Weise durch Einzel- 
versuche ermittelt wurde. Die Re- 
sultate der Kurve I beanspruchen 
grössere Genauigkeit. Merkwürdi- 
gerweise liegt die Kurve II (Äthyl- 
alkoholsiloxen) etwas höher als die 
Kurve III (Propylalkoholsiloxen). 
Die nicht vollkommene Überein- 
stimmung liegt aber innerhalb der 
Fehlergrenzen der angewandten Me- 
thode. Bei dem fein zerteilten Prä- 
parate sind hier geringe Substanz- 
verluste beim Filtrieren nicht ganz 
zu vermeiden. Die genauere Aus- 
führung der Adsorptionsmessungen 
wird später besprochen. 

In der Tabelle 1 sind ferner 
drei Werte der Acetonisotherme 
zusammengestellt. 

Die zwei ersten Werte sind 
mit Äthylalkoholsiloxen bestimmt 
worden, der dritte mit Propylalkoholsiloxen. Wie man sieht, passen 
die Werte gut zueinander und lassen sich in eine Isotherme ein- 
fügen, wie es aus der Übereinstimmung der beobachteten mit den 
berechneten Werten hervorgeht. 














Tabelle 1. Aceton an Siloxen. 


1 
a —= 3.943. - —= 0601. t= 0%. 





a (beob.) a (ber.) 





Wir haben das Recht, das Siloxen als ein Adsorbens zu bezeichnen 
das trotz verschiedenster Entstehungsbedingungen immer die gleiche 
Öberflächenentwicklung aufweist. Die absolute Grösse der Oberfläche 
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von 1g Siloxen lässt sich annähernd unter der Annahme berechnen, 
dass eine im Caleiumsilicid vorgebildete Siliciumlamelle ungefähr die 
gleiche Oberfläche, wie die daraus entstehende Siloxenelementarla- 
melle besitzt. Diese Voraussetzung wird sicher nicht ganz zutreffen. 
Sie wird aber kaum allzu fehlerhafte Werte ergeben. 1g Siloxen 
besitzt immer etwa 350 m? Oberfläche. Ein Wert, der an die Ober- 
flächengrösse anderer sehr guter Ad- 
sorbentien wie Blutkohle, Silikagel und 
andere erinnert. 

Der Umstand, dass beim Siloxen 
die Oberfläche so eindeutig gegeben 
ist, bedingt, dass es sich als Adsor- 
bens einfacher verhält, als andere 
Adsorbentien, wie z. B. als Kohle. In 
Fig. 5 sind die Adsorptionsisothermen 
von Siloxen und einigen verschieden 
gut adsorbierenden Kohlen zusammen- 
gestellt. Als Adsorptiv diente die Pro- 
pionsäure. Man ersieht aus der Figur, 
dass das Siloxen zwei- bis dreimal 
schlechter adsorbiert als die Blutkohle. 
Wir finden beim Siloxen nur eine Iso- 
therme, beider Kohledagegen mehrere. 
Abgesehen davon, dass es viele Kohlen- 
arten gibt, sind die Kohlen derselben ’ 

Art verschieden, je nach der Vor- - 

schrift, nach der sie hergestellt sind. Fig. 5. 

Sogar nach einer und derselben Vor- 

schrift erhält man nicht immer gleich adsorbierende Präparate. 

Während das Siloxen, wie erwähnt, zwei- bis dreimal schwächer 
adsorbiert als aktive Kohle, folgen die anderen bekannten Adsor- 
bentien nach den Versuchen von MicHAELIS und Rona erst in sehr 
weitem Abstande. So adsorbiert das nachfolgende Talkum in wässe- 
riger Lösung mit höheren Alkoholen als Adsorptiv 500mal schwächer 
als die Blutkohle. Andere, wie Kieselsäure, Meerschaum, Schwefel 
und dergleichen, adsorbieren noch schwächer, wohlbemerkt, solange es 
sich um apolare Adsorption handelt!). 














1) FREUNDLICH, Kapillarchemie. 2. Aufl. S. 250f. 
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2. Adsorption durch Siloxen in Lösungen. 

Wir haben uns hier ausschliesslich mit der Adsorption aus wässe- 
riger Lösung beschäftigt. Hierin steht das Siloxen der Kohle sehr nahe. 
Gleich dieser ist es hydrophob und adsorbiert apolar. Um nicht 
unnötigerweise das zu wiederholen, was schon mit der Kohle gemacht 
ist, haben wir uns nur auf wenige Stoffe beschränkt und am eingehend- 
sten die Adsorption von Fettsäuren an Siloxen studiert. All die Regel- 
mässigkeiten, die von den Untersuchungen mit Kohle bekannt sind, 
finden sich beim Siloxen wieder. Es sind jedoch auch manche Ab- 
weichungen vorhanden, die dem individuellen Charakter des Siloxens 
als Adsorbens entspringen. 

Anfänglich wurden die Versuche ähnlich ausgeführt, wie man es 
bei der Kohle gewöhnt ist, d.h. zu jeder neuen Adsorptionsmessung 
diente eine neue Probe Siloxen. Nun stand 
uns aber reines Siloxen während der ganzen 
Arbeit leider nur in sehr kleinen Mengen 
zur Verfügung. Wir haben deshalb unsere 
Versuche mit Hilfe eines besonders gebauten 
Adsorptionskölbehens ausgeführt. Es gelingt 
auf diese Weise eine ganze Adsorptionsiso- 
therme mit nur einer Portion Adsorbens auf- 
zunehmen. 

Das Kölbchen ist in Fig. 6 abgebildet. 
Es stellt ein gewöhnliches Vakuumkölbchen 
dar, in dessen Innern sich ein seitlich ein- 
geschmolzenes, kleines Glasfrittenfilter be- 
findet. Mit Hilfe dieses Filters gelingt es, 

Fig. 6. aus dem Kölbchen Filtratproben der Lösung 

zu entnehmen. Man kann auf diese Weise 

die Konzentration der Lösung im Kölbcehen fortschreitend ändern, 
indem man eine der entnommenen Probe gleiche Menge frischer Lösung 
anderer Konzentration von oben zufliessen lässt. Das Adsorbens bleibt 
während der ganzen Dauer des Versuches im Kölbcehen. Der Versuch 
wird so ausgeführt, dass man das abgewogene Adsorbens mit einer 
Adsorptivlösung von bekanntem Volumen und Konzentration bis zur 
Einstellung des Gleichgewichtes im Kölbchen schüttelt. Daraufhin 
wird eine Filtratprobe in einen graduierten Messzylinder abgezogen. 
titriert und so die Gleichgewichtskonzentration c ermittelt. (Die das 
Filter ausfüllende Flüssigkeitsmenge wird mit Stickstoff zurückge- 








drückt 
andere 
So kaı 
stimma 
der ad 
tionsd: 
setzt € 
genauk 

D 


das in 


SAUre 
Erst 
Verf. 
Adsc 
Költ 
wacl 
heru 
mit 
die ı 
gehi 
cher 
Kur 





Siloxen als Adsorbens. 50 
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drückt.) Jetzt gibt man dieselbe Anzahl Kubikzentimeter aber von 
anderer (bekannter) Konzentration von oben zu, und schüttelt wieder. 
So kann man beliebig viele Werte für die Adsorptionsisotherme be- 
stimmen. Die Anfangskonzentrationen, die man für die Ermittlung 
der adsorbierten Menge a braucht, müssen jedesmal aus den Titra- 
tionsdaten berechnet werden. Dies ist ein Nachteil der Methode. Sie 
setzt ein peinlich genaues Arbeiten voraus und vor allen Dingen äusserst 
genaue Konzentrationsbestimmungen. 

Deshalb musste die Methode zuerst geprüft werden. Wir haben 
das in der Weise getan, dass wir die Adsorptionsisotherme der Propion- 





er 1 











02 
Fig. 7. 


säure an ein und derselben Blutkohle auf dreierlei Art bestimmten. 
Erstens nicht im Adsorptionskölbehen, sondern nach dem üblichen 
Verfahren durch Schütteln der Lösung mit den Einzelportionen des 
Adsorbens und Abfiltrieren. Die zwei anderen Kurven wurden im 
Kölbehen bestimmt, die eine, indem man die Konzentration stetig 
wachsen liess, und die andere, indem man mit der Konzentration 
herunterging. In der Fig. 7 stellt die Kurvengruppe I die Versuche 
mit Kohle dar. Die innen mit Kreuzen versehenen Kreise bezeichnen 
die erste mit Einzelportionen gewonnene Kurve. Die weissen Kreise 
gehören der aufsteigenden, die schwarzen der absteigenden, im Kölb- 
chen gewonnenen Kurve an. Wie man sieht, fallen die beiden letzten 
Kurven vollständig zusammen; die erste liegt ein klein wenig tiefer. 
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Will man die Methode für Siloxen verwenden, so ist noch ein 
Umstand in Erwägung zu ziehen: ob sich das Siloxen während der 
ganzen Versuchsdauer nicht zersetzt. Um dem vorzubeugen, muss das 
Kölbchen, das aus Jenaerglas geblasen ist, stets mit Stickstoff gefüllt 
sein, und in einem Gummisack steckend, mit Eis gekühlt werden. 
Wie weit das Siloxen hierbei unverändert bleibt, wurde folgender- 
massen geprüft: Wir bestimmten die Adsorptionsisotherme der Butter- 
säure an Siloxen und zwar von kleinen c-Werten zu höheren ansteigend 
und dann wieder zum Anfangspunkt zurückkehrend. Fallen die beiden 
Äste — der aufsteigende und der absteigende — zusammen, so ist 
das Siloxen unverändert geblieben. Zugleich wäre damit ein Beweis 
geliefert, dass sich die Adsorptionsgleichgewichte von beiden Seiten 
her eindeutig einstellen. Beides hat das Experiment bestätigt, wie aus 
der unteren Kurve 11 der Fig. 7 hervorgeht. Die weissen Kreise ge- 
hören hier wieder dem aufsteigenden, die schwarzen dem absteigenden 
Aste an. 

Im einzelnen wurden die Adsorptionsversuche folgendermassen 
ausgeführt: Das Siloxen wird aus kleinen Ampullen im Stickstoff- 
strom in das vorher evakuierte und gewogene Adsorptionskölbehen 
eingefüllt, das Kölbchen an die Vakuumapparatur angeschlossen und 
8 bis 10 Stunden unter gleichzeitigem Evakuieren im Wasserbade 
auf 100° erhitzt. Dieses letztere ist nötig, um das Siloxon von Petrol- 
äther, der vom Auswaschen bei der Darstellung herstammt, vollständig 
zu befreien. Das Kölbchen wird wieder gewogen und mit reinem 
Stickstoff gefüllt. Man lässt von oben, indem das Kölbchen dauernd 
mit Stickstoff gespült wird, aus einer Bürette die Lösung zufliessen, 
setzt die Schliffkappe wieder auf, und schüttelt das Kölbehen samt 
dem Eisbeutel, in dem es sich befindet, etwa 10 Minuten mit der 
Hand. Weiter verfährt man, wie es oben beschrieben wurde. Die 
nicht adsorbierenden Verunreinigungen, die das Siloxen enthält (S$i., 
FeSt,, CaSi,), werden nachträglich bestimmt und von der Gesamt- 
masse abgezogen. Es muss noch bemerkt werden, dass das Wasser, 
welches zur Verwendung kam, in reinstem Stickstoffstrom ausgekocht 
wurde. Die Lösungen wurden in grossen zugeschmolzenen Ampullen 
aufbewahrt. 

Für die Titration der organischen Fettsäuren benutzten wir — für 
verdünnte Lösungen — Barytlauge, für konzentrierte — ÜO,-freie 
!/,.norm. Alkalilauge. Im zweiten Falle wurden Mikrobüretten ver- 
wendet. 


E 
studieı 
tionsk 
samm« 
Molen 
LICHSC 
Menge 
tell g« 
Bau d 
in deı 


Amce 





Siloxen als Adsorbens. 509 


Es wurde zunächst die Adsorption von Fettsäuren an Siloxen 
studiert. Die Ergebnisse, die mit Hilfe des oben erwähnten Adsorp- 
tionskölbehens gewonnen wurden, sind in den Tabellen 2 bis 6 zu- 
sammengestellt. Neben den Gleichgewichtskonzentrationen c (in 
Molen pro Liter) stehen die beobachteten und die nach der FREUND- 
zıchschen Adsorptionsisotherme berechneten Werte von a (adsorbierte 
Menge in Millimolen pro 1g Adsorbens). Es stimmen die experimen- 
tell gefundenen mit den berechneten Werten sehr gut überein. Der 
Bau des Siloxens erlaubt es, die a-Werte direkt auch auf Mole Siloxen 
in der Grenzfläche zu beziehen. 


Tabelle 2. Tabelle 3. 
Ameisensäure an Siloxen. Essigsäure an Siloxen. 


1 
a =0-597. y 0778 t=09. «= 1-551. —=0661. d=0". 
? n 





a beob.) a (ber.) ? a \beob.) @ (ber.) 





0.0523 0.053 0.060 0.0343 . 0.17 
0.1382 | 0.14 0.13 0.0937 :36 0.32 
0.2959 0.24 0.23 0.2109 .Ö8 0-55 
0.4369 0831 0.31 0.4284 . 0-89 

0.6363 . 1-20 


Tabelle 4. Tabelle 5. 


Propionsäure an Siloxen. Buttersäure an Siloxen. 


1 l 
a«=1-755. —=0:.323. t=09". «= 2.189. — 0.234. 1=0°. 
Y N 





a (beob.) a (ber.) a (beob.) a (ber.) 











0.0434 0-64 000 | 0:79 0.89 
0.0898 ‚83 0.81 0.1210 1.39 1-34 
0.1384 96 0:93 0.2290 1-61 1-55 
OT | 1 1.07 0-3303 1.77 1.69 
0.3374 26 1.24 0.4669 1-83 1.83 
05 | Mm 1:38 


Tabelle 6. Valeriansäure an Siloxen. 


a —= 3-457. - — 0.334. == 0°, 





a (beob.) 





0-82 
1-40 
1.72 
1-98 
2.22 
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Die entsprechenden a-c-Kurven sind in der Fig. 8 abgebildet. 
In Fig. 9 sind sie im logarithmischen Netze aufgetragen. Wie die 
| Fig. 8 zeigt, werden die Fettsäuren ge- 
mäss ihrer Stellung in der homologen 
Reihe adsorbiert. Die Valeriansäure- 
isotherme liegt am höchsten, die 
Ameisensäureisotherme am tiefsten, 
wie es auch von der TrAauBEschen 
Regel gefordert wird. Die Ameisen- 
säure, vielleicht auch die Valerian- . 
säure, wird etwas schwächer adsor- hydr 
biert, als es die Regel erwarten lässt. 
Immerhin ist der TrauBesche Koeffi- 


Y 





such 


zient p = für die Säuren, die 


UOn+1 
auf Essigsäure folgen, im Mittel 3:0. 
In den beiden nachfolgenden Tabellen 
(7 und 8) findet sich sowohl der Koeffi- 
zient p, d.h. ein Vergleich der Säure- 
konzentrationen bei konstanter, ad- 
sorbierter Menge, wie auch der Koeffi- 











Pu . Ay + 1 . r . 
Fig. 8. zient g= — d. h. ein Vergleich 


A, 


der adsorbierten Mengen bei konstanter Gleichgewichtskonzentration. 

Es verdient vielleicht bemerkt zu werden, dass Kohle im Falle 
von Ameisensäure eine entgegengesetzte Abweichung wie das Siloxen 
zeigt: sie wird von ihr zu stark adsorbiert. Es ist zur Zeit schwer 
zu sagen, worauf solche Abweichungen beruhen. Vielleicht kann man, 


Tabelle 7. TraugeEsche Regel bei der Adsorption von Fett- 
säuren am Siloxen. 





© (Mol pro On 


Säure Et NR 
a Liter) On+1 p 





a=0.3 | Ameisensäure .. 0.400 
ı Essigsäure 0.075 


a=10 | Essigsäure .... 0.500 
‘ Propionsäure... 0.160 
Buttersäure. .. . 0.045 
Valeriansäure .. 0.019 
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Tabelle 8. 





a (Millimol 
pro 1g) 


Säure 





Ameisensäure .. 0.21 
Essigsäure ...... 0.67 
Propionsäure .. 1-14 
Buttersäure. ..... 1-64 
Valeriansäure .. 2.16 


3-20 
1.70 
1-44 
1-32 


was das Siloxen anbetrifft, die Erklärung in seinem besonders stark 
hydrophoben Charakter, hervorgerufen durch die Si—H-Bindungen, 
suchen. Die Ameisensäure, in welcher die hydrophile COOH-Gruppe 




















Fig. | 


noch stark überwiegt, wird deshalb zu wenig adsorbiert. Ihre Neigung 
zum Wasser ist grösser, als zur hydrophoben Siloxenoberfläche. Das 
gleiche gilt zum Teil auch für Essigsäure, obwohl in dieser durch 
die hinzutretende CH,-Gruppe der hydrophobe Charakter verstärkt 
wird. Auch im logarithmischen Netze aufgetragen, zeichnen sich die 
log a—log c-Geraden für die beiden Säuren durch ihre tiefe Lage aus. 


Der Exponent . hat für die beiden Säuren sehr grosse Werte. 
n 


Derselben Erscheinung sind wir schon einmal früher begegnet, 
als wir den Einfluss der kapillaraktiven Stoffe auf die Lamellenstruktur 
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der entstehenden Siloxenblättchen betrachteten. Dieser Einfluss war 
bei der Ameisensäure und Essigsäure sehr schwach, um dann plötz- 
lich bei der Propionsäure sehr stark zu werden. Wir suchten diese 
Erscheinung durch die zu kleine Länge der Kohlenwasserstoffkette 
der ersten beiden Säuren zu erklären. 

Ausser den Fettsäuren werden auch andere Stoffe, wie Aceton, 
Alkohole, Benzoesäure, Phenol, Phenylthioharnstoff und andere von 
Siloxen gut adsorbiert, wie in halbquantitativen Versuchen nachge- 
wiesen wurde. Die wässerigen Lösungen verschiedener Farbstoffe, 
wie Methylenblau, Kristallviolett, Indigocarmin usw. werden entfärbt. 
Man ist aber in diesem Falle nicht sicher, ob diese Entfärbung nur 
der Adsorptionswirkung des Siloxens zuzuschreiben ist, da es auch 
ein starkes Reduktionsmittel ist. 

Bisher war die apolare Adsorption an Siloxen Gegenstand der 
Untersuchung. Versucht man ein Salz wie Anilinhydrochlorid zu 
adsorbieren, so findet keine oder nur eine unmerkliche Aufnahme 
statt. Anders wird aber das Verhalten, wenn das Siloxen durch Luft 
oder Wasser vorher oxydiert wird. Das schlecht benetzbare hydro- 
phobe Siloxen verwandelt sich dadurch in ein hydrophileres, gut 
durch Wasser benetzbares Oxydationsprodukt. Abgesehen von der 
Oxydation der Si—Si-Bindungen zu Si—O0—Si-Bindungen, werden 
auch die S’—H-Bindungen des Siloxens mit fortschreitender Oxyda- 
tion in St—OH verwandelt. Bei dem Endprodukt der Oxydation des 
Siloxens, einer Kieselsäure (die auch gleichen morphologischen Bau 
besitzt), wird die ganze Oberfläche mit OH-Gruppen bedeckt sein. 
Die so aus dem Siloxen entstehenden Si—OH-Gruppen wirken sauer, 
d.h. an Stelle der beweglichen H-Ionen können, einem bestimmten 
Gleichgewicht entsprechend, andere positive Ionen gebunden werden. 
Fettsäuren, die vom Siloxen so reichlich in rein apolarer Adsorption 
aufgenommen werden, werden von der Siloxen—Kieselsäure nicht 
messbar adsorbiert; sie vermag überhaupt nicht nennenswert organi- 
sche Moleküle (Alkohole und andere neutrale organische Substanzen) 
apolar zu adsorbieren. 

Lässt man Anilinhydrochloridlösung auf oxydierte Siloxene ein- 
wirken, so wird hydrolytische Adsorption beobachtet. Anilin wird 
adsorbiert, während der Gehalt an Chlorionen in der Lösung unver- 
ändert bleibt. Die Lösung ist stark sauer. Tabelle 9 gibt eine Ver- 
suchsreihe der Adsorption von Anilinchlorid bei verschiedenen Kon- 
zentrationen wieder. Das Anilin wurde mit Bromid—Bromat titriert, 
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und so die adsorbierte Menge gefunden (a-Werte). Die Chlorionen 






































: wurden mit Silbernitrat bestimmt (Tabelle 9). 
a Tabelle 9. Anilinhydrochlorid an oxydiertem Siloxen. 
e e (Mol a (Millimol 
pro Liter) prolg 
1, 0.0285 0.55 
0.0855 0.70 
m 0.1750 0-86 
; 0.2050 0.89 
e An dieser Stelle ist auch zu erwähnen, dass oxydiertes Siloxen 
m und Siloxenkieselsäure von Farbstoffen nur basische Farbstoffe stark 
h adsorbieren. 
Erklären lässt sich die hydrolytische Adsorption an diesen Ver- 
= bindungen folgendermassen : Die Oberflächen enthalten in den Si—OH- 
“ Gruppen bewegliche H-Ionen. Diese an die Grenzfläche gebundenen 
R H-Ionen können in Gegenwart von Salzen, wie hier z. B. Anilinhydro- 
ft chlorid, in die Lösung wandern, wenn an ihre Stelle andere Kationen 
ii treten (Austauschadsorption). Vergleicht man diese Ergebnisse mit 
it der Frumkınschen Auffassung!) der hydrolytischen Adsorption, so 
= sieht man, dass im Gegensatz zu den von FRUMKIN benutzten leitenden f 
u Oberflächen, auf denen die Ladungen über die ganze Oberfläche ih 
= gleichmässig verteilt sind, hier an Nichtleitern der Austausch der 
D H-Ionen auf gewisse Bereiche der Oberfläche beschränkt bleiben muss, 
. da die negativen Ladungen an die Orte, die die positiven H-Ionen 
3 abgeben, fixiert sind. SiO-...H‘. Es findet Salzbildung statt. Zu 
e berücksichtigen ist bei diesem Vorgang noch die reine Adsorption 
. (VAN DER Waarsche Kräfte), die das Gleichgewicht sehr zugunsten 
= der besser adsorbierbaren Ionen in der Grenzfläche verschieben kann. 
= Gleiches ist zu erwarten bei der Adsorption organischer Säuren 
ht an Oxysiloxenen. Das sind Siloxenderivate, in denen, unter Beibehal- 
R tung der S?—Si-Bindungen, nur die S’—H-Bindungen in Si—OH ver- j 
h) wandelt werden. Die Oberfläche ist hier ebenfalls, wie bei den früher 1 
erwähnten oxydierten Siloxenen, mit OH-Gruppen bedeckt. Diese 
= Oxysiloxene wirken aber als Basen, die ganze negativ geladene OH- 
.d Gruppe ist gegen negative Ionen austauschbar (Salzbildung der Oxy- en 
.- siloxene)?). Hier ist voraus zu sehen, dass selbst schwache organische i 
r- 
h- 1) A. FrRumkın und A. OBRUTSCHEWA, Berl. Ber. 60, II, 1816. 1927. 
t 2) Kautsky und THIELE, Z. anorgan. Chem. 173, 115. 1928. 
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Säuren, die aber stark adsorbierbar sind, stärkere Salzbildung ver- 
anlassen können als Salzsäure z. B. und ähnliche andere starke Säuren. 
Man sieht in diesem Falle deutlich den Unterschied zwischen der 
apolaren Adsorption z. B. der Fettsäuren an dem hydrophoben Siloxen 
und der polaren Aufnahme derselben Verbindungen an Oxysiloxenen. 
Die Lagerung der Moleküle in den Grenzflächen ist in beiden Fällen 
eine ganz verschiedene. Der Siloxenoberfläche ist die Kohlenwasser- 
stoffgruppe der Fettsäuren zugekehrt, der Oxysiloxengrenzfläche die 
ionisierte Carboxylgruppe der betreffenden Säuren!). 

Viele Kolloide, besonders hydrophile wie z.B. die biologisch 
wichtigen Eiweissstoffe, Zellulose usw., zeigen bekanntlich ebenfalls 
Austauschadsorption. Solche hochpolymeren Stoffe sind, wie auch 
angedeutet wurde, schon in mehreren Fällen als Faden- oder Blätt- 
chenpermutoide erkannt worden. Es ist nicht verwunderlich, wenn 
die Organismen sich permutoider Strukturen bedienen. Solche Struk- 
turen geben ein Maximum an stofflicher Ausnützung, da sie die grösst- 
mögliche Oberfläche (also die grösstmögliche Anzahl freier Reaktions- 
orte) bei geringster Stoffmenge besitzen. 

Weiter sei noch erwähnt, dass die Austauschadsorption zu be- 
rücksichtigen ist bei der Chemiluminescenz von basischen Farbstoffen?), 
die — an Silicon oder oxydiertes Siloxen gebunden — durch Über- 
tragung der Energie von den in Oxydation befindlichen Grenzflächen 
zum Leuchten erregt werden. Die Energieübertragung erfolgt danach 
nicht auf neutrale adsorbierte Farbstoifmoleküle, sondern gewisser- 
massen intramolekular, auf die gebundenen Ionen. Da allgemein 
Energieübertragungen an Grenzflächen biologisch äusserst wichtig sind, 
so lohnt es sich vielleicht die Frage aufzuwerfen, ob solche Vorgänge 
nicht meist intramolekular, d.h. auf örtlich chemisch fixierte Mole- 
küle oder Gruppen, erfolgen. Das würde die hohen Energieausbeuten 
und die Spezifität derartiger biologischer Vorgänge erklärlich machen. 

Siloxen und seine Derivate können als geeignete einfache Modelle 
für die Untersuchung solcher Vorgänge an;esehen werden, die sonst 
an chemisch und morphologisch komplizierten, leicht veränderlichen 
Grenzflächen vor sich gehen. Die Eigenart des Siloxens und seiner 
Derivate liegt vor allem darin, dass sie aus chemisch und morpholo- 
gisch einfachen, definierten, ausserordentlich reaktionsfähigen Grenz- 


1) Kaurtsky und HırscH, Z. anorgan. Chem. 170, 1. 1928. 2) KautskyY 
und NEITZKE, Z. Physik 31, 60. 1925. 
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flächen bestehen, die eine ganz besondere chemische Verwandlungs- 
fähigkeit besitzen. Sie eignen sich daher für das Studium der Abhängig- 
keit der Grenzflächenvorgänge von der chemischen Natur der Öber- 
fläche. 

Zusammenfassung. 

1. Siloxen ist ein chemisch und morphologisch definiertes Ad- 
sorbens. 

2. Der Bau des Siloxens wird diskutiert und es wird gezeigt, dass 
er einfacher als der anderer Adsorbentien ist. 

3. Polare kapillaraktive Stoffe mit langer Kohlenstoffkette be- 
wirken, bei der Herstellung des Siloxens zugesetzt, eine starke Auf- 
lockerung des Lamellenbaues. 

4. Im Gegensatz zu anderen Adsorbentien findet man auch bei 
verschieden hergestellten Siloxenen immer nur eine Adsorptionsiso- 
therme gegenüber einem bestimmten Adsorptiv. 

5. Bei spezifischen Gewichtsbestimmungen (nach einer beson- 
deren Methode) stellt sich das spez. Gewicht im Gegensatz zur Kohle 
infolge des einfachen Baues sofort ein. 

6. Das Siloxen erweist sich als ein sehr gutes Adsorbens, das in 


wässeriger Lösung viele organische Stoffe apolar zu adsorbieren ver- 
mag. Die Adsorptionsisothermen der Fettsäuren wurden aufgenom- 
men. Sie folgen gut der Traugeschen Regel. 

7. Oxydierte Siloxene zeigen Austauschadsorption gegenüber Ani- 
linhydrochlorid. Nur die positiven Ionen werden gebunden. 


Herrn Prof. FREUNDLICH sind wir für seine Anteilnahme an dem 
Gange der Untersuchungen zu ausserordentlichem Danke verpflichtet. 





Die „natürliche“ Potentialdifferenz an der Grenze 
Zelle — Elektrolyt'). 


Von 
G. Ettisch. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 
Berlin-Dahlem.) 


(Eingegangen am 9. 10. 28.) 


Es wurden an Amoeba terricola Messungen vorgenommen nach Art der 
Konzentrationsketten. Dabei ergab sich, dass eine solche Kette sich ins Minimum 
der freien Energie einstellt. An der Grenze: Zelle—Elektrolyt muss also eine 
Phasengrenzkraft auftreten, die sogenannte „natürliche“ Potentialdifferenz. Es 
wird gezeigt, wovon diese abhängt. Charakteristisch ist hier die überaus rasche 
Minimum-Einstellung. Es werden diesich hieraus ergebenden Folgerungen diskutiert. 


L 


In einer früheren Arbeit?) wurde gemeinsam mit T. P£TERFI 
eine Methode angegeben, die es ermöglicht, an einzelligen Lebewesen 
auf elektrostatische Weise Potentialdifferenzen (abgekürzt: PD) zu 
messen. Es wurde hierzu als wesentliches Hilfsmittel der PETERFISche 
Mikromanipulator herangezogen. In einer weiteren Arbeit?) wurde 
die ausgearbeitete Methode angewandt, um die Potentialverteilung im 
Inneren jener Einzeller zu untersuchen, Der nächste Schritt nun 
hatte darin zu bestehen, das Verhalten derselben Organismen gegen- 
über ihrem Elektrolytmilieu zu ermitteln. Darüber soll hier berichtet 
werden. 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurde in vollem Umfang die Methode 
benutzt, die in den oben angeführten Arbeiten beschrieben worden ist. Hinsicht- 
lich aller Einzelheiten muss darum auf jene Mitteilungen verwiesen werden. Hier 
erfolge nur ihre kurze Skizzierung. Vom biologischen Objekt wurde mittels zweier 
1/0 norm. Kalomelelektroden, also auf symmetrische Weise, abgeleitet. Da das 
Objekt, wie früher, Amoeba terricola war, mussten geeignete Mikrokalomelelektroden 
verwendet werden. Es waren dieselben, besonders geformten Gefässe, die auch in 
den früheren Arbeiten benutzt wurden. Je eins davon wurde auf einem Stativ 
des Mikromanipulators angebracht. Die Ableitungsstellen dieser Mikroelektroden 
bestanden aus spitz zulaufenden Röhrchen, die mit Agar gefüllt waren. Dieser 
Agar wurde mit NaCl! bzw. KCl leitend gemacht. Die offene Spitze hatte einen 


1) Die hier mitgeteilten Untersuchungen wurden 1922 bis 1923 ausgeführt 
und auch abgeschlossen. Aus äusseren Gründen erfolgt ihre Veröffentlichung 
erst jetzt. 2) G. Errisch und T. P£ErTerri, PrLösers Arch. 208, 453. 1925. 
3) G. ErtiscH und T. PETERFI, PFLÜGERS Arch. 208, 467. 1925. 
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Durchmesser von 3 u bis 10 u. Als Messinstrument diente das Binantelektrometer 
nach DOLEZALEK, das in Quadrantschaltung benutzt wurde. Die Ausschläge wurden 
objektiv mittels Spiegel und Skala abgelesen. Dem Ausschlag von Imm ent- 
sprachen 1 bzw. 2 Millivolt. Vor der Messung wurden die Elektroden auf ihre Sym- 
metrie geprüft, und nur solche von ihnen verwendet, deren Asymmetrie nicht mehr 
als 2 Millivolt betrug. Diese Asymmetrie wurde dann bei der Umrechnung des 
Ausschlags in Abzug gebracht. Die oben genannten Arbeiten geben über Justie- 
rung, Eichung, Schaltweise usw. genau Auskunft, ebenso wie über die Prüfverfahren 
der physikalischen wie biologischen Teile der Apparatur. 


Die Amöben wurden von ihrem Agarnährboden zunächst in 
destilliertes Wasser gebracht. Nachdem man sie mehrere Male mit 
diesem abgespült hatte, um sie von anhaftenden Resten des Nähr- 
bodens zu befreien, wurden sie unter dem Mikroskop innerhalb der 
Feuchtkammer in einen hängenden Tropfen destillierten Wassers 
übergeführt. Bei dem Elektrodenstand: Eine Elektrode im Inneren 
der Zelle, eine ausserhalb (Aqua dest.), war die abzulesende PD bei 
allen derartigen Versuchen innerhalb der Fehlergrenze Null, d.h. die 
Ruhelage des Instruments änderte sich nicht, wenn die Elektrode in 
die Amöbe eingeführt wurde. Im Mikroskop sahen die Amöben dabei 
prall kugelig aus und hatten eine pellicula. 

Dasselbe Ergebnis hatten Versuche mit physiologischer KOl- 
und mit Kxoprscher Lösung!) als Aussenmedium. Die zu messende PD 
war ebenfalls Null?). 

Wurde schliesslich Agarausstrich vom Nährboden als Aussen- 
medium verwendet, so stellten sich zwar geringe Ausschläge am Elek- 
trometer ein, sie mussten aber auf Kosten der Inhomogenität des Aus- 
striches gesetzt werden. Das folgte aus Prüfversuchen, wie sie eben- 
falls in den oben genannten Arbeiten mitgeteilt worden sind. 

Bei den Untersuchungen, die ÖSTERHOUT?) und Jost!) an 


1) Ihre Zusammensetzung ist die folgende 
Ca{NO;3)a 20 g KNO, Vög FeCl, konz. Spur 
MgS0, 9ög KH;PO, V5 g H,O dest. 350-0 cm3. 

2) In jeder der beiden vorangegangenen Arbeiten ist ausdrücklich be- 
merkt, dass Messungen auch unter Fortfall der Anfangserdung, — die übrigens nur 
als Momentanzustand in Betracht kommen konnte, — angestellt wurden. Das- 
selbe war selbstverständlich auch hier, — ohne anderes Ergebnis zu zeitigen, — vor- 
genommen worden. 3) OSTERHOUT, J. gen. phys. 7, 56, 561. 1925. 4) Jost, 
Mitt. d. Akad. d. Wiss. Heidelberg math.-nat. Klasse, Abh. 13. 1927. Beiden Au- 
toren lagen für ihre Untersuchungen pflanzliche Objekte vor (Valonia, Nitella), 
von denen die Umstände nicht ohne weiteres auf tierische, zumal auf Amoeba 
terricula, übertragbar scheinen. 
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Pflanzenzellen auf ähnliche Weise angestellt haben, hatte sich zum 
Teil dasselbe, zum Teil aber Abweichendes ergeben. 

An diesen Versuchsergebnissen musste sofort auffallen, dass 
jedesmal die EMK Null auftrat, gleichgültig welche Konzentration 
in der Aussenlösung herrschte. Nun liegt zweifelsohne bei der be- 
schriebenen Anordnung eine galvanische Kette vor von der Art 
Hg | | Hg 
Hgcl '  Aussenlösung |Amöbenzelle HgCl (A) 
/,, morm. KCl | (Physiolog. KCl oder | /,, norm. KCl 


Aqua dest. oder Nähr- | 
bodenausstrich) | 


Diese Kette hat aber in dem Chlorion ein allen ihren Teilen ge- 
meinsames Ion. Man kann demnach von einer Konzentrationskette 
hinsichtlich dieses Ions sprechen. Das Versuchsergebnis lässt sich 
nunmehr so formulieren: Es herrscht in der beschriebenen Kette (A) 
das Gesamtpotential Null, selbst wenn die Konzentration des bezüg- 
lichen Ions in dem einen Teil erheblich schwankt, nämlich zwischen 
der in destilliertem Wasser und der in Kxorscher Lösung. Dieses 
bedeutet aber thermodynamisch, dass zwischen den Teilen der Kette 
ein Gleichgewichtszustand bestehen muss, so dass diese insgesamt die 
freie Energie Null besitzt. Es fiel aber in unserem Fall die Geschwindig- 
keit der Einstellung jenes Gleichgewichts selbst bei diesen erheblichen 
Konzentrationsdifferenzen auf. Nun ist allerdings zu beachten, dass 
eine gewisse Zeit vergeht, von dem Augenblick an, wo die Zelle in das 
neue Medium überführt wird, bis zu demjenigen, wo der Ausschlag an 
der Skala erfolgen kann. Es müssen auch die Elektroden einerseits in 
das Medium, andererseits in die Amöbe eingeführt werden, was, da 
es mit Schraubenbewegung unter dem Mikroskop zu erfolgen hat, 
immer einige Zeit dauert, besonders lange aber dann, wenn die Amöbe 
schlecht zu fassen ist. Rechnet man alles dieses mit ein, so bleibt 
dennoch die kurze Einstellungszeit verwunderlich (etwa 15 Minuten). 
Von diesen Dingen soll noch näher die Redk sein. 

Man könnte sofort den Einwand erheben, die Elektroden be- 
fänden sich gar nicht im Inneren der Amöbe. Dieser Einwand er- 
scheint nicht gegenstandslos, wenn man bedenkt, dass die Amöbe 
wirklich eine Neigung hat, von der Elektrode abzukriechen. Aber 
einmal wurden die in der früheren Abhandlung schon berührten 
Protoplasmaströmungen beobachtet, ferner dürften die im nach- 
folgenden beschriebenen Versuche der beste Beweis dafür sein, dass 
die eine Elektrode sich wirklich im Protoplasma befand. 
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Es zeigten nämlich weitere Versuche, dass in der Tat eine sehr 
rasche Einstellung des Gleichgewichtszustandes statthatte. 

Selbst wenn aber die Gleichgewichtseinstellung so rasch erfolgte, 
dassman sie unmittelbar nicht messend zu verfolgen vermochte, so musste 
sich der Verlauf der Einstellung doch dann zeigen, wenn man die Zelle 
nicht in ein geändertes Medium brachte, sondern das Medium, in dem 
sie sich befand, hinsichtlich seines Elektrolytgehalts veränderte, es 
also konzentrierte oder verdünnte. Dieses wurde folgendermassen 
ermöglicht: man setzte ein drittes Stativ auf die Platte des Mikro- 
manipulators. An ihm wurde eine feine Nadel befestigt, mit deren 
Spitze man ein Kriställchen in die Lösung brachte. Mit diesem konnte 
man die gerade bestehende Aussenlösung in ihrer Konzentration er- 
höhen. Man änderte damit die eine Lösung jener galvanischen Kette A 
und hatte dabei doch die Möglichkeit rascher Messung. Hierbei zeigte 
sich in der Tat sofort ein Ausschlag. Dieses Verhalten geht aus Ta- 
belle 1 hervor. 

Tabelle 1. 





Bemerkungen 


im Agar 
Kriställchen 
zugefügt war | 
Einstellung, | 
wenn etwa 
60 Sekunden 
nach 4 ver- 
gangen waren | 
in Millivolt 

kreis 


Einstellung, | 
wenn eine Elek- | 
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eine Elektrode | 
Ladungssinn 
Elektrometer- | 
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auf Agarausstrich. 


150 150 60 'neratiy Pie Versuche wurden mehrere Male 
“ wiederholt, durchschnittlich dreimal 

150 149 59 und lieferten dasselbe Ergebnis unter 
Schwankungen, wie siedie Tabelle zeigt. 


b) Versuche in flüssigem Medium. 


170 290 170 120-0 negativ Auch hier Versuche mehrere Male wie- 

; derholbar. Als Kriställchen wurde hier 
169-3 223.0 169 53-7 KCl benutzt, und zwar im ersten Ver- 

such ein grösseres als im zweiten. 
Bei b) war der Ausschlag nach der an- 
deren Seite der Skale im Vergleich zu 
a) gegangen, da ein Polwechsel am 
Instrument vorgenommen war. 


Man erkennt deutlich den grossen Ausschlag, sowie die Rückkehr 
zur ursprünglichen Einstellung. Die Erhöhung der Salzkonzentration 
im Aussenmedium bedingt also zunächst eine erhebliche elektromoto- 
rische Wirkung. Aber schon nach ganz kurzer Zeit treten Verände- 
rungen ein, die zum ursprünglichen Gleichgewichtswert führen. Man 
erkennt ferner, dass KCl eine besonders hohe EMK hervorruft. Da- 
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mit ist jenem Einwand der Boden entzogen, dass die eine Elektrode 
sich nicht im Zellinnern befunden hätte. Bei der nahezu gleichen 
Wanderungsgeschwindigkeit von K’ und C!’ sollte eine so hohe PD 
ausgeschlossen sein für den Fall, dass beide Elektroden sich in dem 
gleichen Medium befanden. Diese Versuche liessen sich an jeder 
Amöbe mehrere Male wiederholen. Bei solchen Konzentrierungs- 
versuchen zeigten die Amöben eine leichte Schrumpfung gegenüber 
dem Aussehen in destilliertem Wasser. 

Verwendet man Nichtelektrolyte, wie verschiedene Zuckerarten, 
Harnstoff und andere an Stelle von Elektrolyten, so sieht man jenen 
Ausschlag nicht auftreten. Im Mikroskop bemerkt man dagegen, 
dass die Zelle im Vergleich zu ihrem Aussehen in destilliertem Wasser 
eine Schrumpfung erlitten hat, die hinsichtlich ihrer Stärke von der 
Konzentration der zugesetzten Substanz abhängig ist. 

Ganz ähnlich war das Ergebnis, wenn man die Aussenlösung ver- 
dünnte. Die Amöbe wurde in einen Ausstrich ihres Kulturbodens 
verbracht, oder in eine physiologische KOl-Lösung. Sodann wurde 
mittels einer Mikropipette, die auf dem dritten Stativ des Mikromani- 
pulators angebracht war, eine geringe Menge Aqua dest. zu der vor- 
handenen Aussenlösung hinzugefügt. Dadurch wurde eine Herab- 
setzung der Aussenkonzentration hervorgerufen. Es trat auch hier 
wiederum ein Ausschlag mit nachfolgendem Rückgang auf (siehe 
Tabelle 2). 


1) 
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Lösung 
Nullage des 
Instruments, 

wenn eine 
Elektrode in 
Amöbe, eine im 
Medium war 
Einstellung des 
Instruments 
nach 
Verdünnung 
Einstellung de 
Instruments 
nach etwa 
60 Sekunden 

EMK 
in Millivolt 
Ladungssinn 
der Zelle im 

Elektrometer- 


Nullage des 
Instrumer 


| 
| 


Verdünnungsversuch. 





199.0 199.0 209 199-0 | 20 'positiv| Auch hier Wiederholung der 
198-8 198-8 207 199.0 16 Versuche. Dabei Schwankungen 


| ” | innerhalb der Grenzen der hier 


199-0 199-0 205 19.0 | 12 angegebenen Zahlen. 





Im Unterschied zu der vorigen Versuchsreihe ging aber nunmehr 
der Ausschlag des Elektrometers nach der entgegengesetzten Seite. 
Auch diese Spannungsanzeige zwischen den beiden Elektroden wäre 
nicht möglich, wenn beide in der gleichen Flüssigkeit gelegen wären. 
Im Mikroskop sieht man die Zelle sich abrunden. Der Versuch ist 
ebenfalls wiederholbar. 
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Ist jedoch die Amöbe durch irgendwelche Manipulationen in 
einen solchen Zustand versetzt, dass sie keine Zeichen von Lebens- 
tätigkeit mehr verrät, so bewirkt Konzentrationserhöhung der Aussen- 
lösung ebenfalls einen Ausschlag am Elektrometer, dieser geht aber 
erst in Vergleichsweise ausserordentlich längeren Zeiträumen gegen 
Null zurück. Als Beispiel hierfür sei angeführt, dass nach einem Impf- 
versuch mit KCl-Kriställchen an einer toten Amöbe der Ausschlag 
von der oben angegebenen Grössenordnung war, aber nach einer 
Stunde erst um einen unbedeutenden Teil, 3:5 Millivolt, zurück- 
gegangen war und bei 55 Millivolt stehen blieb. 

Aus diesen Versuchen geht folgendes hervor: die Amöbe strebt 
bei einer Veränderung des Elektrolytmilieus mit grosser Geschwindig- 
keit einem Gleichgewichtszustand zu. Bei Verwendung der beschrie- 
benen Elektroden entspricht diesem Zustand eine Nullkette, sie ist 
durch ein Minimum der freien Energie charakterisiert. 


11. 


Für die weiteren theoretischen Erörterungen sei zunächst die 
einfache Annahme gemacht, dass das Protoplasma der Amöbe als 
eine zweite, mit Wasser nicht mischbare Phase neben der Aussen- 
lösung behandelt werden kann, ohne dass man eine besondere Mem- 
bran als vorhanden berücksichtigt. Die Versuche entsprechen dann 
folgender einfachen Kette: 
I III u 

Elektrode | Phase 1 | Phase 2 | Elektrode 


(Aussenlösung) | (Amöbenzelle) 






















(A) 
I, II und Ill sind die Phasengrenzen. 


Man gelangt so zu jener Gruppe von Elementen, über die nament- 
lich die Arbeiten von HABer!) volle Aufklärung gebracht haben. Er 
untersuchte derartige Ketten, in denen zwei aneinander grenzende 
Phasen bezüglich eines gelösten, elektromotorisch wirksamen Stoffes 
im Verteilungsgleichgewicht waren. Die gesamte EMK ist bekannt- 
lich dann, wie in unseren Fällen, Null und man kann, wenn die Werte 
der PD I und II bekannt sind, Schlüsse auf die Phasengrenzkraft bei 
Ill ziehen. Wenn man die PD an den Phasengrenzen mit Y,, Y7,, und 
Yın, bezeichnet, so gilt für eine solche Kette 


1) F. HABEr, Ann. Phys. (4) 26, 947. 1908. F. HaBErR und Z. KLEMENSIEWICZ, 
Z. physikal. Chem. 67, 385. 1909. 


G. Ettisch 
Y% = Yyıt yıt Yyın; 
wo y, die EMK der Gesamtkette ist. Daraus folgt aber 


yu = — (yıt Yı), 
sobald %, = 0 ist, wie in unserem Falle. 


Die Werte der einzelnen PD sind dann die folgenden: 


also nach (2) 


Pr = in 
a I 


Ag 


. . . ) r > . die . 
Es ist hierbei y= G das Verhältnis der Lösungstensionen der 
Do 

Cl im Protoplasma und im Wasser; dementsprechend stellt ® in (5) 
eine PD dar, die allein Temperaturfunktion ist. » ist die Elektronen- 
zahl, hier also 1, a, ist die Aktivität der Cl’ in der Aussenlösung, «, 

diese im Protoplasma. 
Würde man also die Aktivität des Cl’ im Protoplasma und das 
r er . 2 . 1) Jr . „2 
Verhältnis der Lösungstensionen I=7 der CT’ im Protoplasma (, 

u 

und im Wasser Ü', kennen, so würde man %;,,. die „natürliche“ PD an 
der Grenze: Zelle—Elektrolyt, berechnen können. Leider kann man 
zur Zeit über diese Grössen nichts zahlenmässig aussagen. Es ist viel- 
leicht wichtig ausdrücklich zu betonen, dass man die Cl’-Aktivität im 
Protoplasma der in rein wässeriger Lösung bei übereinstimmen- 
den Konzentrationen nicht ohne weiteres gleichsetzen darf!). Man 


1) Es könnte die Vermutung auftreten, dass zu vu = 0 auch ein Nullwert der 
PD zwischen Zelle und Aussenlösung vr = 0 gehört, so dass die Messung gewisser- 
massen denselben Wert für Gesamtkette wie Phasengrenzkraft anzeigt. Aus (5) 
erkennt man sofort, in welchem Falle dieses zutreffen würde, nämlich dann, wenn 
a, = a, ist, unter der Bedingung ® = 0,y=1,C, = (',. Das ist aber gewiss für die oben 
angeführten experimentellen Fälle nicht zutreffend; denn es wurde ja einmal de- 
stilliertes Wasser als Aussenmedium verwendet, das andere Mal eine physiologische 
NaCl-Lösung. Auch von der zuletzt genannten Lösung ist nicht anzunehmen, dass 
sie jene Bedingung erfüllt, ganz abgesehen davon, dass man ja auch bei ganz will- 
kürlichen Konzentrationen dasselbe Verhalten feststellte. Über y bzw. ® ist bereits 
oben gesprochen worden. Weiterhin sei an dieser Stelle folgendes bemerkt. Es ist mit 
Absicht hier stets von „Gesamtkette‘“ und den entsprechenden „Phasengrenz- 
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erkennt aber, dass an dieser Stelle eine PD.existiert und wovon ihre 
Grösse abhängt. Damit hat man zugleich die Möglichkeit zu erkennen, 
unter welchen Bedingungen jene ‚natürliche‘ PD von Zelle zu Zelle 
wechselnde Grösse haben kann. 

Wenn jetzt in der Aussenlösung die Elektrolytkonzentration er- 
höht wird, so weicht anfangs y, vom Nullwert ab, und die EMK der 
Gesamtkette y5 wird 

yo = Yyı + Yyı+ Yın, (6) 
wo die Strichelung die neuen, nicht bei Verteilungsgleichgewicht be- 
stehenden Werte der entsprechenden Phasengrenzkräfte anzeigt. 

Für y7,, ergibt sich dann 

yın = yo — (yi+ Yyn)- (7) 

Wenn dann nach kurzer Zeit der Nullwert in der Kette wieder 

erreicht ist, so wird y, = 0 und aus (7) wird 
‚+4 RT, u+J4a 


PR RT a 
vm=— iIny- — — — In — +®, (8) 
Y F } %—+ 4a, F a4 + Aa 
WO %ı wieder den Gleichgewichtswert bedeutet, und AJa,, Ja, den 
Konzentrationszuwachs. 
In diesem neuen Gleichgewichtszustand (8) herrscht wieder Ver- 
teilungsgleichgewicht, und es muss 


(9) 


das ursprüngliche Verteilungsverhältnis der Chlorionen sein. 
Daraus folgt aber sofort, dass auch 
a, 


Ay 


“ 
- 
> 


ist. Weiterhin ergibt sich, dass schliesslich auch 


da, 4 
iu © 
wird. 
Aus (8), (9) und (10) folgt 
yıı = yı = Kr, (12) 


kräften‘ geredet worden. Die Ausdrucksweise ist falsch und daher unzulässig, 
die man fast durchweg bei biologischen Untersuchern antrifft, dass man nämlich: 
die PD zwischen Zelle und Aussenmedium messe, sobald man Untersuchungen der 
obigen Art anstellt. Was man messen kann, ist allein die gesamte EMK einer Kette, 
an der drei Phasengrenzkräfte beteiligt sind. Das Unzutreffende jener Ausdrucks- 
weise geht wohl aus den obigen Ausführungen hinlänglich klar hervor. 


ER 


el 
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d. h. es ist an der Phasengrenze eine PD vorhanden, die — im Ver- 
teilungsgleichgewicht — allein Temperaturfunktion ist. Es stellt sich 
also schliesslich wiederum die ursprüngliche Phasengrenzkraft, die 
„natürliche“ PD bei Ill ein. Sie ist von den Einzelaktivitäten a, und 
a, unabhängig, wird allein von deren Verhältnis bestimmt, unter Be- 
achtung der unterschiedlichen Lösungstension des Bezugsions in 
Wasser und in Protoplasma. Jenes Verhältnis der Aktivitäten aber 
ist eine Konstante. 

Ein auffallender Unterschied zwischen dem Verhalten dieser 
Amöbenketten und einer sonst untersuchten zweiphasigen Kette be- 
steht darin, dass sich der neue Verteilungszustand so auffallend rasch 
einstellt. Bei den unbelebten Sytemen tritt der Ausgleich durch Diffu- 
sion ein, und dieser erfordert immer eine längere Zeit. Ohne auf die 
Fragen der Permeabilität des Protoplasmas für Ionen hier einzugehen, 
dürfte es doch unwahrscheinlich sein, dass in der Zeit von wenigen 
Sekunden der neue Verteilungszustand bei der Amöbe durch Diffusion 
hervorgerufen würde. Viel wahrscheinlicher ist es, dass das lebende 
Protoplasma bei nur geringen Änderungen der Elektrolytkonzentra- 
tion im Aussenmedium schon Veränderungen erfährt, die an der 
Grenze rasch zur Ausbildung des ursprünglichen Verteilungszustandes 
bei veränderter Konzentration den Anlass geben. Dass diese rasche 
Einstellung wirklich damit zusammenhängt, dass die Amöbe am 
Leben ist, geht aus den oben erwähnten Versuchen an einer toten 
Amöbe hervor. Bei dieser änderte sich tatsächlich bei einer Ver- 
änderung des Aussenmediums die EMK nur ganz langsam, fast un- 
merklich. 

Im Einklang mit unseren Erfahrungen stehen wohl die Beob- 
achtungen von VAN RYSSELBERGHE!). Er fand, dass, wenn man im 
Aussenmedium die Konzentration an gelösten Salzen herabsetzte, 


1) van RYSSELBERGHE, Mem. Acad. Belge 58, 1. 1899. 

Nachtrag bei der Korrektur: Erst jetzt werden mir Untersuchungen von 
S. C. BRooks (Journ. Gen. Physiol. VII, 327. 1925) bekannt. Der Autor geht von 
ganz anderer Fragestellung aus und benutzt für seine Zwecke Leitfähirkeitsmessungen. 
Er kommt dabei aber zu Ergebnissen, durch die die hier geäusserte Vermutung über 
die Regulationsvorgänge innerhalb des Protoplasten in weitem Masse als tatsächlich 
bestehend erwiesen zu sein scheinen. Auch auf die Frage der Aktivitäten von Elek- 
trolyten im Protoplasma im Vergleich zu denen der Aussenlösung werfen jene Unter- 
suchungen ein — mit Rücksicht auf die hier dargelegten Verhältnisse — wichtiges 
Licht. Mit aller Vorsicht, die dieser schwierige Gegenstand erfordert, seien jene 
Messergebnisse hier angeführt, 
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Kristalle von Caleiumoxalat im Protoplasma von Tradescantiazellen 
auftraten (‚‚Katatonose‘‘) und im entgegengesetzten Falle verschwan- 
den (Anatonose). Der Erhöhung des osmotischen Drucks von aussen 
begegnet die Zelle also nicht durch eine Verschiebung des Lösungs- 
mittels, sondern durch Änderung der Aktivität eines im Innern be- 
findlichen Stoffes. Ein ähnlicher Mechanismus könnte auch bei den 
Amöben in Betracht kommen. Nun sind in diesen, wie überhaupt in 
tierischen Zellen, Kristalle selten anzutreffen. Man muss hier vielmehr 
annehmen, dass irgendwelche anderen chemischen oder kolloidchemi- 
schen Wechselwirkungen zu einer Veränderung der Ionenaktivität 
führen. 
Ill. 

Auf dem Boden der soeben gegebenen Darstellung vermag man 
die oben geschilderten experimentellen Befunde ausreichend zu er- 
klären. Indessen ist bereits darauf hingewiesen worden, dass man 
dabei eine Voraussetzung macht, die in biologischer Beziehung auf 
Widerspruch stossen könnte. Es wurde nämlich angenommen, dass 
Aussenlösung und Protoplasma unmittelbar aneinander grenzen, 
während man doch wahrscheinlich damit rechnen muss, dass eine 
besondere Grenzschicht des Protoplasmas das Innere der Zelle von 
der Aussenlösung trennt. Wohl gibt es eine Reihe Forscher, die dem 
Gesamtprotoplasma die Funktion einer solchen Grenzmembran zu- 
schreiben möchte, es ist aber hier nicht die Stelle zu erörtern, ob diese 
Auffassung berechtigt ist oder nicht. Nur kurz sei darauf eingegangen, 
wie sich die Verhältnisse ändern, falls man die Annahme einer solchen 
Grenzschicht macht. 

Man wird auch sie als besondere Phase einführen müssen, und 
hat dann eine Kette von der Form 

Elektrode | Phase 1 Phase 3 Phase 2 | Elektrode 

| (Aussenlösung) (Membran, | (Amöbenzelle) (B) 
| | Grenzschicht) 
I II IV I 
wo I, II, III und IV wieder Phasengrenzen darstellen. In verein- 
fachter, (A’) entsprechender Schreibweise: 
Elektrode | a, | aIVaV | a, | Elektrode (B’) 
I III IV Hu 

Es treten also an Stelle der einen Phasengrenzkraft %,,;, deren 

zwei, Yyr und Y,, ein, und an Stelle des einen Verteilungskoeffizienten 


£ 
= 


< deren zwei, nämlich &,7), und £y, wo 








G. Ettisch 


und 


a, bedeutet dabei die C’- Aktivität in der dritten Phase in der 
Nähe der Phasengrenze III, a}‘ die in der Nähe der Phasengrenze IV. 
yy ist die PD, die sich aus der Konzentrationsdifferenz innerhalb 
der Phase 3 ergibt. Selbstverständlich gilt im allgemeinen 


Em # Ew- (14) 

Wenn wir hier wieder im Gleichgewicht die gesamte EMK Null 

haben, so gilt, wie eine genaue Durchrechnung zeigt, für die PD 
Protoplasma—Elektrolyt, also für die ‚natürliche‘ PD 


RT, £v _RT, &w 
FI 7 PN F Iny: 


— In —-+9, 


= III F Su 

d. h. die Differenz der Potentiale ist in diesem Falle umgekehrt pro- 
portional dem Verhältnis der bezgl. Teilungskoeffizienten unter Be- 
achtung der unterschiedlichen Lösungstensionen in den beiden Haupt- 
phasen. 

Es ergibt sich also für die „natürliche“ PD (y7—Yy) eine ähn- 
liche Beziehung, wie sie früher für %,,, gefunden war. 

Auch für die Veränderung der EMK bei Änderung der Aussen- 
konzentration und ihrer Rückkehr zum Nullwert, gelten ähnliche 
Überlegungen, wie sie früher angestellt wurden. Vor allem darf man 
nicht glauben, dass eine blosse Veränderung in der Grenzschicht ge- 
nügt, um das rasche Einstellen des Gleichgewichtszustandes zu er- 
klären. Es muss vielmehr, wenn eine solche Veränderung stattfindet, 
immer auch das Innere des Protoplasmas mit beteiligt sein. Es könnte 
sich sonst nicht dessen Ionenaktivität ändern, und deren Veränderung 
ist notwendig, damit der neue Verteilungszustand nach dem Einstellen 
des Gleichgewichts dem alten gleich ist. 


IV. 

Als Hauptergebnis geht aus diesen Versuchen und Erörterungen 
hervor, dass die Zelle das Bestreben hat, sich mit ihrer Elektrolyt- 
umgebung in einen Gleichgewichtszustand zu setzen. Dieser ist da- 
durch gekennzeichnet, dass die Kette (A’) bzw. (B’) das Potential 
Null hat. Man muss also bei einer lebenden Zelle damit rechnen, dass 
sie unaufhörlich auf den ständig wechselnden Elektrolytzustand ihrer 
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Umgebung reagiert und bei jeder Veränderung mit einer raschen Ein- 
stellung antwortet. Aus diesem Verhalten ergibt sich aber nach thermo- 
dynamischen Grundsätzen, dass an der Grenze :Zelle—ElektrolyteinePD 
vorhanden sein muss. Man kann angeben, von welchen Grössen dieser 
Potentialsprung abhängt und weiterhin daraus auch erkennen, durch 
welche Umstände es bedingt sein kann, dass jedem Organismus bzw. 
jeder Zelle eine besondere ‚natürliche‘ PD zukommen kann. Man 
kann aber auch ohne weiteres einsehen, dass es zur Zeit unmöglich 
ist, über die Grösse jenes ‚natürlichen‘ Potentialsprunges auch nur 
das geringste auszusagen. 





Man könnte vielleicht überrascht sein, dass ein derartiger statio- 
närer Zustand, wie ihn eine lebende Zelle darstellt, die sich ja in stän- 
digem Stoff- und Energiewechsel befindet, dennoch einen Wert für 
eine solche Biokette gibt, wie sie zwei nichtlebende Phasen im Ver- 
teilungsgleichgewicht aufweisen würden. Dieses wird aber verständ- 
lich, wenn man annimmt, dass der Zu- und Abfluss von Stoff und 
Energie hinsichtlich von Elektrolyten so klein ist, dass er sich un- 
mittelbar bei einer derartigen Messung nicht bemerkbar macht. 

















Zusammenfassung. 


1. Es wurde mit Hilfe des Mikromanipulators an Amoeba terri- 
cola die EMK der Kette (A) nämlich: 


Hg Hg 
Hgcl Aussenlösung | Amöbenzelle | HgCl 
o norm. KÜl No norm. KOl 


bzw. (B) nämlich: 


ee ehe. ae kn 


Elektrode Phase 1 Phase 3 Phase 2 _ Elektrode 
(Aussenlösung) (Membran, |(Amöbenzelle) 
Grenzschicht) 


I 1 Iv II 





gemessen, wobei als Aussenlösung reines destilliertes Wasser oder 
Kvopsche Lösung oder auch ein Agarausstrich verwendet wurde. In 
allen diesen Fällen war die EMK der Kette Null. 

2. Daraus ergibt sich, dass an der Grenze: Zelle—Elektrolyt eine a 
PD vorhanden ist; sie sei als die „‚natürliche‘‘ PD bezeichnet. | 

3. Veränderte man die Aussenkonzentration während der Messung : 
— eine Erhöhung der Konzentration geschah etwa in der Weise, dass 
man mit Hilfe des Mikromanipulators einen kleinen NaÜI-Kristall in 
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die Aussenlösung einführte —, so gab die Kette Werte, von etwa 
100 Millivolt. Im Laufe einer Minute wurde aber der ursprüngliche 
Nullwert wieder erreicht. 

4. War die Zelle in dieser Kette nicht am Leben, so unterschied 
sich ihr Verhalten von der lebenden darin, dass die bei Veränderung 
der Aussenkonzentration hervorgerufene EMK nur äusserst langsam 
abnahm. 

5. Nichtelektrolyte übten keinen Einfluss auf die gesamte EMK aus. 

6. Aus 1., 2. und 3. folgt, dass die lebende Amöbe sich mit dem 
Elektrolytmilieu in einen Gleichgewichtszustand setzt, der sich sehr 
schnell wieder einstellt, wenn er durch Konzentrationsänderung von 
aussen gestört wird. 


An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. T. P£TERFI für seine 
vielfache Hilfe bei den Untersuchungen meinen Dank aussprechen, 
Herrn Prof. FREUNDLICH für das lebhafte Interesse, das er an der 
Arbeit genommen hat. 


(Aus d« 


A. Die 
stall S 
und K 
Kanten 
tionalit 
DALto! 
stalle S 
baustei 
hypoth 
(Ableit 
und Sy 

fun 


V 
Krista 
FLIES- 
Morph 
beherr 
morph 
ferenz 
und zı 
dassel! 
der A; 
Das, h 
und g 
these 
Zusan 
neue : 
in ein 
„Kris! 
im Kı 


tativ 
führt 


2. | 





Zur Molekulartheorie der Kristalle. 
Von 
K. Weissenberg. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm -Institut für physikalische Chemie in Berlin - Dahlem.) 


(Eingegangen am 5. 9. 28.) 


Inhaltsverzeichnis. 
A. Die Grundlagen des Molekülbegriffs in Dampf, Lösung und Kri- 
stall S. 529. — B. Das Symmetriegesetz im Kristall S. 531. I. Symmetrie 
und Konstitution 8.531. 1. Morphologische Symmetrie (Rationalitätsgesetz der 
Kanten und Flächen) 8.533. 2. Physikalische Symmetrie (das v. Lavzsche Ra- 
tionalitätsgesetz der Röntgeninterferenzen) S. 535. 3. Chemische Symmetrie (das 
Darrossche Gesetz) S. 537. II. Die Symmetrielehre als Molekulartheorie der Kri- 
stalle S. 542. 1. Historischer Überblick $. 542. 2. Mikro-, Ketten-, Netz- und Gitter- 
bausteine als Moleküle im Kristall (Bausteinhierarchie, Gittertyp und Leitgitter- 
hypothese) S. 547. 3. Chemische, physikalische und Symmetrieanalyse der Kristalle 
(Ableitung eines Analogon zur AvoGAprRoschen Hypothese) S. 555. 4. Kristallisation 
und Synthese der Kristallsymmetrie (Ableitung der Gittertypen) 8. 562. — C. Prü- 
fung des Symmetriegesetzes und der Leitgitterhypothese S. 572. 


Inhalt. 

Wir versuchen hier, die in früheren Arbeiten gegebene Molekulartheorie der 
Kristalle tiefer zu begründen und zu verschärfen. Es wird gezeigt, dass die SCHOEN- 
FLIES-FEDOROWsche Symmetrielehre — kurz das Symmetriegesetz — nicht nur 
Morphologie und Physik, sondern auch die chemische Konstitution der Kristalle 
beherrscht, so dass es erstens die drei grundlegenden Rationalitätsgesetze, das 
morphologische der Kanten und Flächen, das physikalische der Röntgeninter- 
ferenzen (v. LAUE) und das chemisch-stöchiometrische (DALTos) in sich vereinigt, 
und zweitens eine Hypothese nahelegt — Leitgitterhypothese —, die für den Kristall 
dasselbe leistet, wie die AvoGADRosche für ideale Gase und Lösungen. Am Schluss 
der Arbeit findet sich eine Prüfung und Bestätigung der eingeführten Hypothese. 
Das_ hier neu abgeleitete Datronsche Gesetz trägt den Mischkristallen Rechnung 
und gestattet, sie gegen die reinen Kristalle abzugrenzen; die neue Leitgitterhypo- 
these ist eine Verschärfung der früher gegebenen Hauptgitterhypothese. Um den 
Zusammenhang zwischen amorphen Phasen und Kristall herzustellen, wird eine 
neue synthetische Ableitung aller Gittertypen gegeben und speziell die Leitgitter 
in einer Tabelle zusammengestellt. Die hier dargelegte Theorie gestattet, die 
„Kristallmoleküle‘“, oder genauer gesagt, die Mikro-, Ketten- und Netzbausteine 
im Kristall bis auf wenige Alternativen festzustellen. 


A. Die Grundlagen des Molekülbegriffs in Dampf, 
Lösung und im Kristall. 
Der Versuch, die diskontinuierliche Struktur der Materie quanti- 
tativ zu fassen, hat auf die Begriffe des Atoms und des Moleküls ge- 
führt. Der Atombegriff kann willkürfrei auf die Gesetzmässigkeit in 
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den Röntgenspektren, kurz auf die Ordnungszahlen gegründet werden; 
für den Molekülbegriff im allgemeinen fehlt zwar noch eine universelle 
Gesetzmässigkeit dieser Art, jedoch sind für einige idealisierte Zu- 
stände der Materie (ideales Gas, ideal verdünnte Lösung und — wie 
wir nachfolgend zeigen wollen — Idealkristall) Gesetze bekannt, die 
eine strenge Bestimmung der zugehörigen Moleküle ermöglichen. Wir 
wollen hier zunächst nur die beiden Grundgesetze — das DaLToxsche 
und AvoGApRosche — kurz erörtern, da in ihnen die zweifache Wurzel 
des Molekülbegriffs — die chemische und physikalische — besonders 
deutlich in Erscheinung tritt!). 

Vom Standpunkt des Chemikers hat LAURENT wohl als erster 
den Molekularbegriff scharf erfasst und zugleich seine Verknüpfung 
mit der chemischen Konstitution hergestellt. Ihm ist das Molekül 
die kleinste Atomgruppe (materielle Einheit), welche noch alle chemi- 
schen Eigenschaften der Substanz zeigt; sie wird durch Anwendung 
der chemisch qualitativen und quantitativen Analyse und der chemi- 
schen Substitutionsmethoden wesentlich in zwei Schritten bestimmt. 

Beim ersten Schritt wird die Minimalformel (z) ermittelt und 
zwar so, dass die aus der chemischen Analyse gewonnenen prozentu- 
alen Verhältniszahlen entsprechend dem Darrosschen Gesetz der 
konstanten und multiplen Proportionen auf kleinste ganze Verhält- 
niszahlen gebracht werden. Der zweite Schritt führt zu einem 
Faktor K durch Substitutionsversuche, Annahme bestimmter Valenz- 
zahlen usw. Die Erfahrung, dass Dissoziations- und Assoziationser- 
scheinungen häufig sind, hat zu der Regel geführt, die von der che- 
mischen Analyse gelieferte Minimalformel (z) (d. h. die kleinste ganz- 
zahlige Formel, welche die stöchiometrischen Verhältniszahlen der 
Atomarten richtig wiedergibt), mit dem kleinstmöglichen ganzzahligen 
Faktor K zu multiplizieren, derart, dass die Atomgruppe K (u) unter 
Berücksichtigung aller Valenzen ihrer Atome in sich abgesättigt 
ist und alle chemischen Substitutionen in ihr symbolisch dargestellt 
werden können. 

Diese rein chemische Auffassung des Moleküls wird ergänzt durch 
die physikalische — genauer gesagt kinetische — Theorie der Materie. 
Vom Standpunkt des Physikers wird dabei zunächst für die idealen 
Gase das kinetische Molekül als die grösste einheitlich im Raum be- 
wegte Atomgruppe definiert und mit den physikalischen Eigenschaften 


1) R. O. Herzos und K. WeissenBErs, Kolloid-Ztschr. 87, 23. 1925. Eben- 
da Literaturnachweis. 
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(Dampfdichte) der Gase verknüpft. Um sein Formelgewicht zu be- 
rechnen, stützt man sich auf den AvoGADRoschen Satz. Van "tr Horr 
ist es dann gelungen, den kinetischen Molekularbegriff auf die idealen 
verdünnten Lösungen zu übertragen; die Definition bleibt dieselbe wie 
für die idealen Gase und wieder erscheinen die kinetischen Moleküle 
als die Träger der physikalischen Eigenschaften der Lösungen (os- 
motischer Druck, Siedepunktserhöhung, Gefrierpunktserniedrigung 
usw.). Schliesslich hat W. NERnsT auch im Kristall das kinetische 
Molekül als größte, bei hinreichend tiefer Temperatur einheitlich 
schwingende, Atomgruppe definieren und unter Zugrundelegung der 
Quantentheorie aus dem Abfall der spezifischen Wärmen in einfachen 
Fällen bestimmen können. 

Die Erfahrung hat nun gezeigt, dass man in vielen Fällen allein 
mit chemischen Methoden (chemische Analyse, Substitutionen usw.) 
und auf Grund der chemischen Hypothesen (Datrtonsches Gesetz, 
Konstanz der Valenzzahlen usw.) zu demselben Molekulargewicht 
gelangt, das die auf Gas- oder Lösungstheorie beruhenden physikali- 
schen Messungen entsprechend dem AvoGAaproschen Satz liefern. 

Den Grund für die Übereinstimmung sehen wir darin, dass viele 
Substanzen mit hinreichender Näherung in den Zustand eines idealen 
Gases bzw. einer idealen Lösung mit untereinander gleichen AYOGADRO- 
schen Molekülen gebracht werden können; in diesen beiden idealen 
amorphen Zuständen, und zunächst nur in ihnen, hat der Molekül- 
begriff einen scharf umrissenen chem.-phys. Sinn, der in dem DAaLrtox- 
schen und Avocaproschen Gesetz seinen Ausdruck findet. 

In dieser Arbeit soll nun eine Theorie vorgeschlagen werden, die 
für einen dritten idealisierten Zustand — den Idealkristall —, unab- 
hängig von Dampf und Lösung, den Molekülbegriff streng defi- 
niert. Dabei wird die chemische und physikalische Auffassung vereinigt 
und auf eine gemeinsame — die der Symmetrielehre —- zurückgeführt. 


B. Das Symmetriegesetz im Kristall. 
I. Symmetrie und Konstitution. 

Den Ausgangspunkt hierfür bildet die SCHOENFLIES-FEDOROWwsche 
Definition des Kristalls, oder präziser gesagt, des ‚‚Idealkristalls‘“'), 
die wir folgendermassen formulieren möchten: I. „Ein Idealkristall 
ist ein materielles Objekt, dessen Konstitution, also dessen geometri- 


1) Da in dieser Arbeit von den Abweichungen der realen Kristalle gegen die 
idealen nicht die Rede ist, wird statt Idealkristall nachfolgend kurz nur Kristall gesagt. 
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scher, physikalischer und chemischer Aufbau, durch ein und dasselbe 
Symmetriegesetz beherrscht wird, welches in der Form einer Sym- 
metriegruppe mit drei nicht komplanaren Translationen — Trans- 
lationsgitter — gegeben ist; jedes in bezug auf den Idealkristall 
formulierte Gesetz muss invariant gegen alle Transformationen dieser 
Symmetriegruppe sein.“ Die in dieser Definition gekennzeichnete 
konstitutive Bedeutung der Kristallsymmetrie erkennt man am deut- 
lichsten daraus, dass ja zunächst Morphologie, Kristallphysik und 
Kristallchemie als drei unzusammenhängende Gebiete erscheinen!) ; 
vom Standpunkt der Symmetrielehre jedoch verschmelzen sie zu einem 
einzigen und die z. T. empirisch bekannten Grundgesetze auf allen 
drei genannten Gebieten, insbesondere die 3 Rationalitätsgesetze (das 
morphologische, das v. Lavesche der Röntgeninterferenzen und das 
chemisch-stöchiometrische von DALToN), erweisen sich lediglich als 
verschiedene Formulierungen ein und desselben Symmetriegesetzes, 
das jeden Kristall beherrscht. 

Die Symmetriegruppe hat aber nicht nur für jedes einzelne der 
drei genannten Gebiete Bedeutung, sie stellt auch wesentliche Verbin- 
dungen zwischen ihnen her. Die Basis hierfür bildet der folgende Satz: 

Die aus einer Untersuchungsmethode bestimmte Symmetrie des 
Kristalls ist im Rahmen der Unterscheidungsmöglichkeiten der Me- 
thodik identisch gleich der mit einer zweiten Methode bestimmten. 

Schliesslich liegt die besondere Bedeutung der Symmetrielehre als 
Molekulartheorie der Kristalle darin, dass die chemische Formulierung 
des Symmetriegesetzes zu einer verschärften Fassung des DAL tonschen 
und zu einem Analogon zum AvoGAproschen?) führt, so dass der 
Molekularbegriff im Kristall nunmehr genau so wie bei den idealen 
Gasen und Lösungen sowohl nach seiner chemisch-stöchiometrischen 
(Darton), als auch nach seiner physikalischen Seite hin (AvoGADRO) 
durch die Symmetriegruppe bestimmt erscheint. Um jede Kollision 
in der Nomenklatur zu vermeiden, wird hier im Kristall der Molekül- 
begriff durch den streng definierten der Kristallbausteine ersetzt. 

Es soll jetzt der Reihe nach der Zusammenhang zwischen jedem 
der drei Gebiete einzeln und der Symmetrielehre hergestellt werden. 


1) Die Aufteilung der Kristalleigenschaften in die Gruppen Morphologie, Physik 
und Chemie ist nur der besseren Übersicht wegen rein phänomenologisch durch- 
geführt worden. Es soll damit keineswegs ein prinzipieller Gegensatz zwischen diesen 
drei genannten Gebieten konstruiert werden. 2) Das in früheren Arbeiten ge- 
gebene Analogon zum AvoGaprRoschen Gesetz wird hier wesentlich verschärft. 
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1. Morphologische Symmetrie. 
(Das Rationalitätsgesetz der Kanten und Flächen.) 

Ursprünglich sollte die ‚Symmetrie‘ eine bestimmte Regelmässig- 
keit in der äusseren Gestalt eines Körpers kennzeichnen. Diejenigen 
Körper, welche von zwei oder mehr Seiten betrachtet gleich aussahen, 
nannte man symmetrisch, solche die von jeder Seite anders aussahen, 
unsymmetrisch. 

Als höchste Symmetrie galt demnach die der Kugel, die von 
allen Seiten gleich aussieht — als niederste die eines ungleichseitigen 
Tetraeders, das ja von jeder Seite anders aussieht. Zwischen diesen 
extremen Fällen konnten alle übrigen eingereiht werden. 

Zu diesem Zweck führte man zunächst Spiegelebene und Dreh- 
achsen als ‚„Symmetrieelemente‘‘ ein; sie versinnbildlichen je eine 
Gruppe von „Symmetrieoperationen“ des Objekts, d.h. von Öpera- 
tionen, welche das Objekt aus einer beliebigen Ausgangslage in für 
den Beobachter ununterscheidbare Lagen überführen!). 

Die Symmetrie des Objekts (auch Symmetriegruppe genannt) ist 
hier lediglich die Gesamtheit seiner Symmetrieelemente, und die Un- 
symmetrie erscheint von diesem Gesichtspunkt nicht mehr als Gegen- 
satz, sondern als ein Spezialfall der Symmetrie, nämlich als einzählige 


Drehachse. (Nach Drehung um —- K kommt ja jedes Objekt relativ 
zum Beobachter in eine von der Ausgangslage ununterscheidbare.) 

Es zeigte sich aber bald, dass die oben eingeführten Symmetrie- 
operationen nicht genügten, um alle beobachteten Regelmässigkeiten 
der äusseren Form wiederzugeben; es musste erstens eine wesentlich 
neue eingeführt werden — die Translation — und es war zweitens not- 
wendig, dass die ‚kombinierten‘ Symmetrieelemente berücksichtigt 
werden, welche das Objekt durch eine aus einer Drehung und Spiegelung 
bzw. Drehung und Translation bzw. Spiegelung und Translation kom- 
binierte Symmetrieoperation aus der Ausgangslage in eine für den 
Beobachter ununterscheidbare überführen. 


1) So bedeutet beispielsweise eine zwei-, drei-,...n-zählige Drehachse als 
Symmetrieelement, dass das Objekt durch die Wirkung dieser aus einer beliebigen 
2nK 2nK 2nK 

a age 
achter ununterscheidbare Lagen gelangt, wenn wir K der Reihe nach die ganzen 
Zahlen von K=1 bis K=n—-1 durchlaufen lassen. Analog bedeutet die Spiegel- 
ebene als Symmetrieelement, dass das Objekt nach Spiegelung an ihr in eine für den 
Beobachter ununterscheidbare Lage gelangt. 


Ausgangslage durch Drehung um in weitere n— 1 für den Beob- 
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Gehen wir nun zur speziellen Morphologie der Kristalle über: Die 
charakteristischen Eigentümlichkeiten des kristallisierten Zustandes 
treten schon in der Morphologie deutlich in Erscheinung. 


Die ebenen und geradlinigen Begrenzungsformen und die dabei 
auftretenden regelmässigen Polyeder waren frühzeitig Gegenstand der 
Untersuchungen. 

Zunächst ergab sich, dass jeder Kristall nicht nur in einer einzigen 
Form vorkommt, sondern dass er eine grosse Reihe verschiedenster 
Formen haben kann, je nachdem er aus Dampf, Schmelze oder Lö- 
sung gewonnen wurde. Wählt man dabei die Versuchsbedingungen so, 
dass relativ zum Kristall keine Raumrichtung ausgezeichnet ist, lässt 
ihn also, z.B. möglichst frei schwebend in Dampf, Lösung oder Schmelze 
wachsen, so haben alle diese verschiedenen Formen dieselbe Symnie- 
triegruppe. Die Symmetriegruppe erscheint so als eine von der Ent- 
stehung unabhängige Materialkonstante des Kristalls, welche nicht 
nur für die zufällig gefundenen Kristallformen massgebend ist, son- 
dern einen im Material begründeten Zusammenhang des ganzen Reich- 
tums seiner möglichen Begrenzungsformen angibt. 


Ähnlich wie die einzelne Symmetriegruppe den ganzen Formen- 


reichtum eines Kristalls beherrscht, vermag die systematische 
Symmetrielehre die möglichen Begrenzungsformen aller Kristalle 
gesetzmässig zu bestimmen. 

Man entdeckte zunächst empirisch das Gesetz der rationalen 
Indizes der Kanten und Flächen, unterschied dann rein phäno- 
menologisch sieben Symmetriegruppen (Kristallsysteme) und fand. 
dass auffälligerweise fünf-, sieben- und höherzählige Drehachsen 
als Kristallsymmetrien nicht vorkommen, während sie bei den 
organisierten Strukturen des Tier- und Pflanzenreiches sehr häufig 
sind. 

Die SCHOENFLIESsche Kristalldefinition lässt die Gesamtheit dieser 
Beobachtungen auf die einfache Form bringen: 

Bei ungestörtem Wachstum bzw. ungestörter Auflösung zeigt 
sich das Symmetriegesetz des Kristalls auch in der äusseren Form: 
Das durch die Translationsgruppe bestimmte Gesetz findet seinen mor- 
phologischen Ausdruck im Auftreten ebener und gerader Begrenzungen 
sowie in deren ganzzahliger Indizierung; das Fehlen von fünf-, sieben- 
und höherzähligen Drehachsen bei Kristallsymmetrien folgt streng aus 
ihrer Unvereinbarkeit mit einem Translationsgitter. 
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2. Physikalische Symmetrie. 
(Das v. Lavesche Rationalitätsgesetz der Röntgeninterferenzen.) 

Der erste Schritt zu einer vertieften Auffassung der Symmetrie 
gelang, als man von der beobachteten Regelmässigkeit der Körper- 
oberfläche ausgehend, die entsprechenden Regelmässigkeiten im Ma- 
terialinnern fand. 

Es zeigte sich nämlich bald, dass die Symmetrie bei den Kri- 
stallen nicht an der Körperoberfläche haftet, sondern auch im Material- 
innern besteht und in günstigen Fällen an allen physikalischen Eigen- 
schaften merkbar ist. 

Ein Kristall hat zunächst eine bestimmte physikalische Sym- 
metrie, wenn er aus einer beliebigen Ausgangsstellung nach einer 
Symmetrieoperation (Drehung, Spiegelung, Drehspiegelung usw.) in eine 
relativ zur Untersuchungsmethode, ununterscheidbare Lage kommt. 

Diese ‚physikalischen‘ Symmetrien könnten für einen Kristall 
je nach der untersuchten Eigenschaft verschieden sein, sie sind aber 
alle sowohl untereinander, wie auch der geometrischen Symmetrie der 
Kristallform identisch, wenn man die Unterscheidungsmöglichkeiten 
jeder Untersuchungsmethode berücksichtigt. 

Die weiter oben besprochene morphologische Symmetrie lässt 
sich zwanglos in die Reihe der physikalischen Symmetrien einordnen; 
nur darf man natürlich nicht die zufällige oder willkürlich vorgegebene 
Form des Kristalls heranziehen, sondern man muss hier zuerst eine 
Kugel herausschleifen (Probekugel) und diese dann unter isotropen 
Bedingungen wachsen lassen oder auflösen. 

Als physikalische Symmetrie des Kristalls wird dann schlechthin 
diejenige Symmetrie bezeichnet, welche allen physikalischen Symme- 
trien gemeinsam ist!). 

Um die unnötigen Komplikationen der äusseren Begrenzung 
zu vermeiden, denken wir uns den Kristall unbegrenzt gross und 
fragen dann, bei welchen der im euklidischen Raum möglichen Sym- 
metrieoperationen er in eine relativ zu allen physikalischen Unter- 
suchungsmethoden ununterscheidbare Lage kommt. 

Bei einer Drehung des Kristalls gegen ein in der Untersuchungs- 
methode festes Bezugssystem wird die Lage des Translationsgitters, 


1) Die meisten Irrtümer bei der Symmetriebestimmung, z. B. Kristallklassen- 
bestimmung, kamen daher, dass nur eine der physikalischen Symmetrien oder die 
morphologische Symmetrie des Objekts bestimmt und als Symmetrie schlechthin 
angesehen wurde. 
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und damit im allgemeinen das Ergebnis der Untersuchung geändert 
— der Kristall ist anisotrop. Hingegen enthält entsprechend der 
SCHOENFLIESSchen Definition die Symmetriegruppe des Kristalls stets 
drei linear voneinander unabhängige Translationen, so dass der Kristall 
sicher in eine für jede Untersuchungsmethode ununterscheidbare Lage 
gelangt, wenn man ihn um ein beliebiges Multiplum der Translationen 
verschiebt. Sind die Translationen klein gegen das Auflösungs- 
vermögen der Untersuchungsmethode, so muss der Kristall als kon- 
tinuierlich homogen erscheinen, d.h. nach jeder Raumrichtung jede 
beliebige Translation als Symmetrieoperation zulassen ; sind die Trans- 
lationen jedoch mit dem Auflösungsvermögen kommensurabel, so zeigt 
sich die räumlich periodische Struktur des Kristalls, und das Ratio- 
nalitätsgesetz wird merkbar. Die bekannte homogene Anisotropie 
aller Kristalleigenschaften ist also nur eine andere Ausdrucksweise für 
das Bestehen der Translationen in der Symmetriegruppe des Kristalls. 
Die Untersuchung mit Röntgenstrahlen hat nun zu der makro- 
skopisch bekannten Homogenität und Anisotropie der Kristalle die 
Erfahrung ihrer endlichen Periodizität und Mikroheterogenität hinzu- 
gefügt. Die Röntgenogramme zeigen nämlich eine dem Translations- 
gitter entsprechende ganzzählige periodische Anordnung von Inter- 
ferenzen. Besonders deutlich ist dies in den durch die Drehkristall- 
methode erhaltenen Schichtliniendiagrammen, bei welchen alle Inter- 
ferenzen auf einer Schar von äquidistanten!) Schichtlinien angeordnet 
sind, wobei der reziproke Schichtlinienabstand direkt ein Mass für die 
Translationsperiode in der Richtung der Drehachse ist. Die im Rönt- 
genogramm beobachtete Periodizität der Kristalle ist aber gleichzeitig 
ein Erkennungsmerkmal für ihre physikalische Mikroheterogenität. 
Wäre nämlich der Kristall bis in die letzten kleinsten Raumelemente 
homogen, so könnte keinerlei Periodizität merkbar werden; die Periode 
müsste in diesem Falle unendlich klein werden. 

Die physikalische Formulierung des Symmetriegesetzes führt also 
auf das empirisch bekannte Grundgesetz der homogenen Anisotropie 
aller physikalischen Eigenschaften, sowie auf das v. Lavzsche Ra- 
tionalitätsgesetz der Röntgeninterferenzen. 

Aber nicht nur dieses allgemeine Verhalten folgt aus der Sym- 
metriegruppe, sondern sie gestattet auch die physikalischen Eigen- 


1) Diese Aussage bezieht sich auf Aufnahmen unter Verwendung von kugel- 


förmigem Film — Bildkugel —. Die Schichtlinien sind dort Parallelkreise, deren 
Ebenen äquidistant sind. 
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schaften selbst qualitativ und bis zu einem gewissen Grad auch quanti- 
tativ zu bestimmen. Ob und in welchen Richtungen ein Kristall 
die Polarisationsebene des Lichtes dreht, Doppelbrechungen zeigt, 
pyro- und piezoelektrisch bzw. magnetisch erregt werden kann usw., 
lässt sich in strenger Form schon allein durch seine Symmetriegruppe 
(die z. B. aus der natürlichen Begrenzungsform und aus Röntgeno- 
grammen bestimmt sein kann) in ausgezeichneter Übereinstimmung 
mit der Erfahrung theoretisch voraussagen. So muss z. B. die Drehung 
der Polarisationsebene Null sein in allen Richtungen, die parallel zu 
einer Spiegelebene des Kristalls liegen; die Doppelbrechung ver- 
schwindet parallel zu allen Achsen des Kristalls, die eine drei- oder 
höherzählige Symmetrie haben usw. Über diese qualitative Kenn- 
zeichnung der physikalischen Eigenschaften des Kristalls hinausgehend, 
ist aus der Symmetrielehre noch streng folgende quantitative Aus- 
sage abgeleitet worden: 

Alle physikalischen Konstanten des Kristalls nehmen in den 
Richtungen der Symmetrieelemente Extremwerte an; letztere können 
Maxima, Minima oder Sattelpunkte sein. Auch dieser Satz steht mit 
den Erfahrungen in bester Übereinstimmung. 

3. Chemische Symmetrie. 
(Das Darronsche Gesetz.) 

Wie bei der Morphologie das Gesetz der rationalen Indices, bei 
der Kristallphysik das v. Lauesche Gesetz, so ist bei der Kristall- 
chemie das zunächst empirisch gefundene Rationalitätsgesetz das 
Darronsche der konstanten und multiplen Proportionen, welches die 
stöchiometrischen Beziehungen zwischen den verschiedenen chemi- 
schen Elementen regelt. Die Darronsche Regel wird gewöhnlich 
folgendermassen formuliert: 

„Die Elemente treten zu einer einheitlichen Verbindung nach be- 
stimmten, unabänderlichen Gewichtsverhältnissen zusammen. Sind 
dabei mehrere verschiedene Gewichtsverhältnisse möglich, so stehen 
bei gleichbleibender Menge des einen Elementes die verschiedenen 
Gewichtsmengen des anderen Elementes untereinander in einfachen, 
durch kleine ganze Zahlen ausdrückbaren Gewichtsverhältnissen.‘ 

Während wir durch die „physikalische‘‘ Symmetrie von der be- 
obachteten Regelmässigkeit der äusseren Form zu den entsprechenden 
Regelmässigkeiten der physikalischen Eigenschaften im Material- 
innern gelangten, dringen wir mittels der ‚chemischen‘ Symmetrie 
bis in die chemische Konstitution vor. 
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In der Tat lässt sich das DaLtonsche Gesetz streng aus der Atom- 
theorie in Verbindung mit der Symmetrielehre der Kristalle ableiten. 
Man kommt dabei darüber hinaus zu einer schärferen Formulierung 
desselben und zu einer Abgrenzung der ‚reinen Kristalle‘ (chemische 
Individuen) von den Mischkristallen, bei denen die Darroxsche Regel 
in der obigen Fassung versagt. 

Durch die chemische qualitative und quantitative Analyse des 
Kristalls kann man zunächst eine ‚„Prozentformel‘‘ gewinnen, welche 
die prozentische Zusammensetzung (gemeint sind hier Atomprozente) 
des Kristalls aus den einzelnen chemischen Elementen angibt. Ent- 
sprechend der Darronschen Regel lässt sich diese Prozentformel 
stets rational, d.h. durch kleine ganze Verhältniszahlen ausdrücken. 
Man gelangt bekanntlich zur sogenannten ‚‚chemischen Minimal- 
formel“ (kurz: jnem.- Formel) dadurch, dass man die kleinsten 
ganzen Verhältniszahlen wählt, welche die prozentische Zusammen- 
setzung innerhalb der Fehlergrenzen richtig wiedergeben. Sie ist der 
Ausdruck der chemisch-stöchiometrischen Beziehungen. 

Durch die Symmetriegruppe des Kristalls andererseits ist eine 
bestimmte Stöchiometrie vorgeschrieben, welche in den sogenannten 
Zähligkeiten, welche in der Raumgruppe zulässig sind, ihren er- 
schöpfenden Ausdruck findet. In den Tabellenwerken von P. Niceti 
und A. Wyckorr u.a. m. sind sie für alle 230 Raumgruppen er- 
schöpfend aufgezählt!). Im Sinne der SCHoENFLIESschen Definition 


1) Zur Erläuterung der „Zähligkeiten‘“ sei bemerkt: Denken wir uns die 
Symmetriegruppe des Kristalls explicite gegeben als ein sogenanntes Symmetrie- 
gerüst: Die Translationen des Kristalls als Translationsgitter und die etwa noch 
vorhandenen anderen Symmetrieelemente (Drehachsen, Schraubenachsen, Spiegel- 
ebenen usw.) in das Gitter in Form von Parallelscharen entsprechend den Trans- 
lationen eingebaut. Wählen wir einen Punkt in beliebiger Lage zu den Symmetrie- 
elementen und überlassen ihn den Symmetrieoperationen, welche das Gerüst 
vorschreibt, so wird der Punkt durch das Gitter der Translationen zu einem BRAVvAIS- 
schen Punktgitter ausgebaut und dieses wird dann durch die etwa sonst noch vor- 
handenen Symmetrieelemente zu einem System gleicner, parallel ineinandergestellter 
Gitter—einem homogenen Gitterkomplex — vervielfältigt. Die Anzahlder so entstan- 
denen Translationsgitter im Gitterkomplex nennt man die Zähligkeit der Punktlage. 
Man kann sie anschaulich deuten, denn sie gibt die Anzahl der durch das Symmetrie- 
gerüst des Kristalls pro Basiszelle entstandenen Punkte an. Überlegen wir uns nun, 
wovon diese Zähligkeit in jeder Raumgruppe abhängt. Man erkennt leicht, dass 
mit jedem Symmetriegerüst nur wenige bestimmte Zähligkeiten verträglich sind. 
Der Grösse nach geordnet seien sie mit 2], Ng...n x bezeichnet. Es ist zunächst klar, 
dass bei bestimmter Wahl des Ausgangspunktes relativ zum Symmetriegerüst die 
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der Kristalle kann der ganze Kristall als eine lediglich translatorische 
— periodische — Wiederholung des Elementarkörpers nach den drei 
taumdimensionen aufgefasst werden. 

Die atomprozentische Zusammensetzung des Kristalls muss also 
mit der des Elementarkörpers identisch sein. Sind nun A, B, C... die 
chemisch verschiedenen Atomarten im Kristall «, ß, y...., ihre 
Atomprozentzahlen entsprechend der chemischen Analyse und a, b, 
c... ihre Anzahl pro Elementarkörper, so gilt: 

Jede chemische Atomart A, die überhaupt im Kristall vorkommt, 
muss der Kristallsymmetrie entsprechend als einfacher oder zusammen- 
gesetzter Gitterkomplex auftreten und daher mit einer ganzen An- 
zahl pro Elementarkörper vertreten sein. Sind alle A-Atome im 
Kristall strukturell gleichwertig, d.h. aus einem einzigen lediglich 
durch Symmetrieoperationen ableitbar, so enthält der Elementar- 
körper des Kristalls notwendig a,A4-Atome, wobei a, eine in der Raum- 
gruppe zulässige Zähligkeit bezeichnet. Enthält der Kristall struk- 
turell ungleichwertige A-Atome, die als A,, As... A, bezeichnet 
werden sollen, so muss jedes von ihnen als einfacher Gitterkomplex 
auftreten und mithin im Elementarkörper durch eine ganze Anzahl a, 


Zähligkeit eindeutig bestimmt ist. Wir haben also nur noch zu untersuchen, ob und 
wie die Zähligkeit von dieser Ausgangslage abhängt. Die höchste Zähligkeit n, 
ergibt sich, wenn man den Punkt im Raume ausserhalb der Symmetrieelemente 
wählt, denn bei dieser Wahl wird der Punkt durch jede der Symmetrieoperationen 
des Gerüsts in einen von ihm verschiedenen übergeführt. Lässt man den Punkt in 
diesem Raum beliebig wandern, so ändert sich seine Zähligkeit nicht. Lassen wir 
aber nun diesen Punkt in ein Symmetrieelement hineinfallen, so sind zwei Fälle 
möglich: a) entweder der Punkt wird durch die Symmetrieoperationen dieses Ele- 
ments in sich übergeführt, wie z. B. bei Drehachsen, Spiegelebenen, dann vermindert 
sich entsprechend die Zähligkeit, oder b) das Symmetrieelement führt den Punkt nicht 
in sich über, wie z. B. Schraubenachsen, Gleitspiegelebenen, dann bleibt die Zählig- 
keit unverändert, also maximal. Dadurch, dass wir nun den Punkt der Reihe 
nach in alle Symmetrieelemente und deren Schnitte überführen, können wir die Ge- 
samtheit der mit dem Symmetriegerüst verträglichen Zähligkeiten feststellen. 
Ausser der Zähligkeit wird jeder Punktlage noch eine Symmetriegruppe, ein Sym- 
metriegebiet und ein Freiheitsgrad zugeordnet. Die Symmetriegruppe einer Punkt- 
lage besteht aus allen Symmetrieelementen, die den Punkt in sich überführen. 
Das Symmetriegebiet ist der Raum, in welchem der Punkt beliebig bewegt werden 
kann, ohne dass er dabei seine Symmetriegruppe und Zähligkeit verändert; je nach- 
dem sich das Symmetriegebiet nach 0, 1, 2 oder allen 3 Dimensionen unbegrenzt 
erstreckt, ordnet man dem Punkt den Freiheitsgrad 0, 1, 2oder 3zu. Das Symmetrie- 
gebiet der höchstzähligen Punktlage in jeder Raumgruppe hat stets drei Freiheits- 
grade. 
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(für «=1,2...K) vertreten sein, die mit einer in der Raumgruppe 
zulässigen Zähligkeit übereinstimmt. Somit folgt: 


a = I; 1. (1) 
und Ya: >: 9u:.. wuiß:y:... B:8:0:.;; 

Aus der Ganzzahligkeit von a, b, c, folgt die Ganzzahligkeit von 
@, ß, y, da die letzteren Zahlen aus ersteren durch Herausheben des 
grössten Teilers entstanden sind. Damit ist das Darrtonsche Gesetz 
für die Kristalle als Folgerung aus der Atomtheorie und der Sym- 
metrielehre abgeleitet. 

Will man darüber hinaus zu einer schärferen Formulierung kom- 
men, so muss man noch einen Schritt weiter gehen. Der materielle 
Inhalt J eines Elementarkörpers stellt sich also zunächst gemäss Glei- 
chung (2) in der Form dar: 

J BERN + >’), B, +: (3) 

Bezeichnet 7 (rn) den grössten gemeinsamen Teiler aller in der 
Raumgruppe zulässigen Zähligkeiten, so müssen auch die in (3) speziell 
vorkommenden, also alle a, b,... durch 7(n) teilbar sein. 

Man erhält so aus (3) durch Division mit 7(n): 

Ta aA + BB + @ 
wobei die Die >, ... die stöchiometrischen Verhältnisse der che- 
misch verschiedenen Atomarten A, B usw. ohne Rücksicht auf die 
strukturellen Verschiedenheiten der A, bzw. B, richtig in ganzen 
Zahlen wiedergibt. 

Hieraus folgt: J 

Tn) = T*Üchem. > (5) 
wobei r eine ganze Zahl sein muss. 

Aus (5) gelangt man zu einer experimentell prüfbaren Folgerung, 
indem man zu den Gewichten übergeht; es folgt dann: 


Vs EER, (#echem.) RERR® ER (#ehem.) > 
Ti) 2 L oder in) ” u ae (6) 
wobei V das Volumen des Elementarkörpers, s die Dichte, L die 


LonscHmiIptsche Zahl und (#,„.m,) das Molgewicht der Minimalformel 


bedeutet. Ve) ist dann das ‚‚wahre‘‘ Gewicht der Formel. 
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weil es nach (5) die strenge obere Grenze für Anem. bzw. dessen 
Volumen darstellt. 

In Worten lässt sich (6) folgendermassen formulieren: 

Ein Kristall im Sinne der SCHOENFLIESschen Definition kann 
nur dann vorliegen, wenn das aus dem Kristall berechnete Maximal- 
volumen gleich oder gleich einem ganzen Multiplum des chemischen 
Minimalvolumens ist und wenn ausserdem für die stöchiometrischen 
Verhältniszahlen die Gleichung (1) erfüllt ist. Ist auch nur eine der 
Gleichungen nicht erfüllt, so kann im Sinne der SCHOENFLIESschen 
Definition kein Kristall vorliegen; wir sprechen, wenn im übrigen 
— also insbesondere morphologisch, optisch, röntgenographisch usw. — 
ein Kristall vorzuliegen scheint, von einem ‚Mischkristall‘. 

Da die Berechnung des Maximalvolumens nicht die Kenntnis der 
Atomlagen, sondern lediglich die Kenntnis der Abmessungen des 
Elementarkörpers und der Raumgruppe (Symmetrie) voraussetzt, 
so kann sie stets aus den Röntgenogrammen ohne Zuhilfenahme 
spezieller Hypothesen durchgeführt werden und die Gleichungen (1) 
und (6) ermöglichen eine Abgrenzung der reinen Kristalle von den 
Mischkristallen. 

Wir können daher das Darronsche Gesetz in der allgemeinsten 
Fassung folgendermassen scharf formulieren: 

Die chemischen Elemente können zu einem einheitlichen Kri- 
stall sowohl in bestimmten stöchiometrischen, als auch in kontinuierlich 
veränderlichen Verhältnissen zusammentreten. Ein chemisches Indi- 
viduum mit einer bestimmten stöchiometrischen Zusammensetzung 
kann aber dabei nur dann zustande kommen, wenn das kristallographi- 
sche Maximalvolumen (Volumen des Elementarkörpers dividiert durch 
den grössten gemeinsamen Teiler aller Zähligkeiten in der Raum- 
gruppe) ein ganzzahliges Multiplum des Volumens der stöchiometri- 
schen Minimalformel ist, wenn also die Minimalformel mit hinreichend 
kleinen Zahlen die stöchiometrischen Verhältnisse im Kristall richtig 
wiedergeben kann. Ist hingegen das Maximalvolumen kein ganz- 
zähliges Multiplum des Volumens der Minimalformel, so liegt ein 
Mischkristall vor und die Zusammensetzung kann mindestens in 
einem kleinen endlichen Intervall kontinuierlich variiert werden. 

Die chemische Stöchiometrie ist damit mit der im Rationalitäts- 
gesetz der Kristallkanten und Flächen und im Röntgenogramme zum 
Ausdruck gebrachten geometrisch-physikalischen Stöchiometrie ver- 
knüpft. 
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Es muss hier aber ausdrücklich bemerkt werden, dass durch diese 
Formulierung nur ein notwendiges, aber nicht hinreichendes Merkmal 
für das chemische Individuum und entsprechend ein hinreichendes, 
aber nicht notwendiges Merkmal für die Mischkristalle gegeben wer- 
den kann. Es kann also auch ein Mischkristall vorliegen, obwohl 
die Gleichungen (1) und (6) erfüllt sind. Bei Stereoisomeren, die 
zu einem Mischkristall zusammentreten, würde man diesen durch 
die Prüfung von (6) nicht als einen solchen erkennen können und 
(1) würde auch nur in günstigen Fällen eine Entscheidung ermög- 
lichen. 

Im allgemeinen, also abgesehen von dem Fall der stereoisomeren 
Mischkristalle, ist die Prüfung sehr scharf und versagt auch nicht, 
wenn bei einem Mischkristall eine Zusammensetzung vorliegt, welche 
durch kleine ganze Zahlen wiedergegeben werden kann. 

Die Prüfung an dem gesamten experimentellen Material gibt 
eine volle Bestätigung der Gleichungen und damit der Anwendbar- 
keit der geometrischen Strukturtheorie auch auf chemisch-konstitu- 
tionelle Fragen. Die Prüfung ist ausserordentlich scharf, da der Quo- 
tient von Maximal- und Minimalvolumen, eine kleine ganze Zahl, 
häufig gleich 1 ist. 

Nachdem im vorangegangenen die Grundgesetze der Morphologie, 
Kristallphysik und Kristallchemie einzeln mit der Symmetriegruppe 
des Kristalls verknüpft wurden und da bekannt ist, wie gut das experi- 
mentelle Material diese Gesetze bestätigt, können wir dazu übergehen, 
die Molekulartheorie der Kristalle auf dieser Grundlage aufzubauen 
und die Symmetriegruppe der Kristalle als Brücke zwischen der chemi- 
schen Konstitution einerseits und den physikalischen Eigenschaften 
andererseits zu benutzen. 


II. Die Symmetrielehre als Molekulartheorie der Kristalle. 
1. Historischer Überblick. 

Bedeutende Erfolge in der Verknüpfung von chemischer Kon- 
stitution und Kristallbau erzielte zuerst W. L. BRAG6G; er suchte den 
Kristallbau zu erklären, indem er für die ‚„Kristallbausteine‘‘ Starr- 
heit, Kugelform und eine bestimmte Grösse postulierte und ging dabei 
zunächst so vor, dass er die aus irgendeiner Strukturbestimmung er- 
mittelten Radienwerte ohne weiteres auf andere Strukturen übertrug. 
Es zeigte sich aber, dass dieser Weg nur bei ganz analogen Struk- 
turen gangbar war. 
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ese Hier setzen nun die von HABER zuerst entwickelten Vorstellungen 
nal ein, wonach die Ursache dieser Unstimmigkeit darin zu suchen ist, 
les, dass beim Zusammentritt zum Kristall im allgemeinen eine Deforma- 
/eT- tion der Ionen, d. h. eine relative Verschiebung der Schwerpunkte der 
ohl positiven und negativen Ladungen erfolgt. Die Grösse der Deforma- 
die #8 tion und damit der Abstand von den umgebenden Ionen hängt für 
rch ein bestimmtes Ion von der Natur der Nachbarn ab, und es ist daher 
und einleuchtend, dass die von BrAGG postulierte bestimmte Grösse nur 
ög- eine grobe Näherung sein kann. 
K. Fasans, K. HerzrELD und H. GRIMM versuchten dann auf 

FR Grundlage des HaBerschen Gedankenganges die wahren Ionenradien, 
ht, d.h. den Abstand der äussersten Elektronen vom Kern zu berechnen. 
che In den letzten Jahren wurde nun die in Rede stehende Richtung 

weitgehend von V. M. GOLDSCHMIDT ausgebaut. An BrAGG anknüp- 
bt fend, wird von der Hagerschen Vorstellung in einer noch verallge- 
a meinerten Form Gebrauch gemacht, indem an Stelle des für eine 
tu- bestimmte Ionenart unveränderlichen Radius eine innerhalb gewisser 
UO- Grenze variable Grösse tritt; dabei wird als Ursache der Veränder- 
hl, lichkeit die gegenseitige Polarisation der Ionen im weitesten Sinne 

— jedwede gegenseitige Beeinflussung der Bausteine — verantwort- 
gie, lich gemacht. GOLDSCHMIDT kann für ihre Grösse bei Kenntnis der B 
Pr zu einem Gitter zusammentretenden Bausteine und ihrer Mengenver- 
eri- hältnisse auf Grund grosser empirischer Erfahrung numerisch weit- 
en, gehende Einschränkungen angeben. Ein zweiter wesentlicher Fort- 
en schritt besteht in der Übertragung der WERNERschen Anschauungen 
ach auf den Kristallbau, nachdem schon MAasnus den Nachweis eines 
ten Zusammenhanges zwischen Ionengrösse und den möglichen Komplex- 

bildungen erbracht hatte. GOLDSCHMIDT hat seine Erfahrung über 

den Kristallbau in einem Satz niedergelegt, den er als Grundgesetz 

der Kristallochemie bezeichnet. Er lautet!): ‚Der Bau eines Kristalls ‘ 
| ist bedingt durch Mengenverhältnisse, Grössenverhältnisse und Polari- j 
zu sationseigenschaften seiner Bausteine. Als Bausteine sind Atome ! 
den (bzw. Ionen) und Atomgruppen zu bezeichnen.“ i 
Pr In den vorangegangenen Überlegungen bildet das zum Leitsatz h 
bei erhobene Prinzip der Kugelpackung in Verbindung mit dem HABER- 
= schen Gedanken der Ionendeformation und (seit MaGnus und beson- 

g. 

uk- 





1) V.M. GoOLDSCHMIDT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 60, 1263. 1927. I, ebenda aus- 
führlicher Literaturnachweis. 
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ders GOLDSCHMIDT) den WERNERschen ‘Vorstellungen den Rahmen. in 
welchen die empirisch gewonnenen Gesetzmässigkeiten eingereiht wer- 
den können. 

Will man eine von empirischen Parametern freie Theorie des 
Kristallbaues entwickeln, so muss man den Molekülbegriff noch ein- 
gehender studieren. Wir möchten dabei den Molekülbau in der Form 
einer Dynadenhierarchie entwickeln, d.h. das Molekül als eine Atom- 
anordnung auffassen, in der — wie nachfolgend genauer ausgeführt 
die interatomaren Kräfte in bestimmter Weise abgestuft sind. 

Das Ziel einer solchen Auffassung geht dahin, dem Molekül nicht 
nur wie bisher eine Bruttoformel zuzuschreiben, sondern eine be- 
stimmte ‚„Raum- und Struktur“-Formel, welche die Anordnung bzw. 
das interatomare Kraftfeld im Molekül derart kennzeichnet, dass hier- 
aus das chemisch-physikalische Verhalten der Substanz möglichst weit- 
gehend berechnet werden kann. 

Wie liegen nun die dynamischen Verhältnisse in den verschiedenen 
Aggregatzuständen? Am einfachsten ist wieder das ideale Gas. Der 
mittlere Abstand der Gasmoleküle ist hier so gross, dass sie keine 
merklichen Kraftwirkungen aufeinander ausüben und sich daher ein- 
heitlich und statistisch unabhängig voneinander im Raum bewegen. 
Hier haben wir also nur die dynamischen Verhältnisse in einem kineti- 
schen Molekül zu studieren, also festzustellen, welche Atome in ihm 
an welchen anderen unmittelbar haften, wie stark diese Kräfte sind 
und welche räumliche Anordnung vorliegt. Die ‚„Strukturformel‘') 
eines solchen kinetischen Moleküls bringt schematisch den dynamischen 
Aufbau zum Ausdruck: Analog wie beim Molekulargewicht ist auch 
hier zunächst der Standpunkt des Chemikers ein anderer wie der des 
Physikers, gemeinsam jedoch ist ihnen, dass im Molekül nicht nur die 
kleinsten Bausteine (Atome, Kerne, Elektronen) eine Bedeutung haben, 
sondern im allgemeinen auch bestimmte Atomgruppen eine Rolle 
spielen, so dass das Molekül als ein System voneinander in bestimmter 
Weise über- bzw. untergeordnete Atomgruppen — kurz Hierarchie 
genannt — erscheint. 


2) Die Aufstellung einer bestimmten Strukturformel ist nicht immer voll- 
ständig durchführbar. Als Anhaltspunkte dienen bekanntlich die allgemeinen Er- 
fahrungen über die den einzelnen Atomen zuzuschreibenden Valenzen, die Herstel- 
lungsart der Verbindung, die Anzahl der Isomeren, die charakteristischen Reaktionen 
einzelner Atomgruppen, sowie die physikalischen Eigenschaften (Refraktion, optische 
Aktivität). 
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Der Chemiker geht von den Erfahrungen über chemische Sub- 
stitutionen aus, die er in einem Valenzgerüst zum Ausdruck bringt, 
durch welches er sich die Atome zusammengehalten denkt. Die 
krfahrung hat nun gezeigt, dass die chemischen Reaktionen eines 
Moleküls weitgehend durch Radikale d.h. Gruppen unmittelbar an- 
einander haftender Atome bestimmt sind; (CH,), (OH), (COOH) 
usw. sind solche Gruppen, die häufig in den verschiedensten organi- 
schen Molekülen gefunden werden und spezifische chemische Reak- 
tionen zeigen, wie auch das Molekül im übrigen zusammengesetzt sein 
mag. Es können also nicht nur die kleinsten für den Chemiker unteil- 
baren Bausteine des Moleküls — die Atome — unmittelbar mit den 
chemischen Reaktionen in Zusammenhang gebracht werden, sondern 
auch bestimmten Atomgruppen kommt innerhalb des Moleküls eine 
mehr oder minder selbständige und vom übrigen Molekülbau ziemlich 
unabhängige Reaktionsfähigkeit zu. Ob diese Atomgruppen auch 
ausserhalb des Moleküls eine selbständige Existenz haben können, 
bleibt vollkommen unbestimmt, und ihre Bedeutung innerhalb des 
Moleküls ist nicht geringer, auch falls sie als selbständige kinetische 
Moleküle nicht auftreten können. Das chemische Molekül erscheint 
demnach als eine Hierarchie von Atomgruppen!). 

Nun der Standpunkt des Physikers. Er sucht das interatomare 
Kraftfeld des kinetischen Moleküls und dessen Wechselwirkung mit 
der Energie festzustellen. In erster Linie dienen ihm hierzu die thermi- 
schen und spektroskopischen Daten (Absorption, Dispersion, Emission). 
Er fasst das Molekül als ein schwingungsfähiges Gebilde auf, dessen 
gesamte Schwingungsmöglichkeiten durch ein für das Molekül charak- 
teristisches System von Energiethermen im Sinne der Quantentheorie 
gegeben sind. Jedem Molekül kommt ein System von Eigenfrequenzen 
zu, die durch die Gleichung 

hv=AE (7) 
gegeben sind. Wobei h die PLancksche Konstante, » die Schwingungs- 
zahl und AE die Differenz zweier Energietherme bedeutet. 

Betrachtet man nun die Wechselwirkung zwischen einem solchen 
schwingungsfähigen Molekül und der Energie vom Standpunkt der 
Quantentheorie, so ergibt sich folgendes: Denken wir uns zunächst 
eine elektromagnetische Strahlung, welche ein kontinuierliches Spek- 


1) Die Atomgruppe wird hier im allgemeinsten Sinne verstanden, so dass sie 
als Grenzfälle auch das Einzelatom einerseits und das ganze Molekül andererseits 
bezeichnen kann. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 85 
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trum aller Frequenzen enthält, z.B. die schwarze Strahlung einer 
hohen Temperatur, in Wechselwirkung mit dem Molekül, so werden 
alle Schwingungsmöglichkeiten in ihm angeregt sein. Blendet man 
nun aus dem Spektrum immer weitergehend die hohen Frequenzen bis 
v, weg, z.B. indem man die Temperatur der schwarzen Strahlung 
erniedrigt. so werden nur diejenigen Schwingungsmöglichkeiten im 
Molekül angeregt werden. für welche die Gleichung 

„L Y, 
gilt. Die übrigen Frequenzen werden nicht angeregt, d. h. anschaulich 
gesprochen, die entsprechenden schwingungsfähigen materiellen Teil- 
chen erscheinen als starr verbundene Gruppe und, da den höchsten 
Frequenzen die stärksten Bindungen im Molekül entsprechen, so kann 
man von einem sukzessiven Einfrieren der starken Bindungen gegen- 
über den schwachen sprechen. 

Es sind also im Schwingungszustand der Moleküle nicht nur die 
kleinsten, für den Physiker unteilbaren Partikel (Kerne, Elektronen) 
einheitlich im Raum bewegt, sondern mit fallender Temperatur er- 
scheinen immer grösser und grössere Partikelgruppen als einheitlich 
schwingende Gebilde und gleichsam als kinetische Submoleküle im 
Molekül. Wir haben also auch vom physikalischen (dynamischen, kine- 
tischen) Gesichtspunkt eine bestimmte Hierarchie der materiellen Par- 
tikelgruppen im Molekül. Wenngleich auch heute der Zusammenhang 
zwischen diesen phys. Partikelgruppen und den vorgenannten chemi- 
schen Radikalen eines Moleküls noch nicht in strenger Form gegeben 
werden kann, so gibt es doch schon eine Reihe von Brücken, die von 
den Schwingungsmöglichkeiten eines Moleküls (Absorption, Emission, 
Dispersion, Abfall der spezifischen Wärme usw.) zu seiner chemischen 
Konstitution führen. 

An dieser Stelle möchten wir nur das Augenmerk darauf richten, 
dass es einen bestimmten physikalisch-chemischen Sinn hat, die Fein- 
struktur des Moleküls als eine Hierarchie von Atomgruppen zu be- 
schreiben und fassen kurz zusammen: 


Beim idealen Gas bewegen sich die kinetischen Moleküle stati- 
stisch voneinander unabhängig im Raum und seine materielle Struktur 
ist daher durch die statistisch ungeordnete Bewegung der kinetischen 
Moleküle und durch deren Feinstruktur völlig bestimmt. 


Bei reinen Flüssigkeiten, Lösungen, kolloiden Systemen und 
flüssigen Kristallen kommt zu der Feinstruktur der Moleküle eine 
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mehr oder minder ausgeprägte intramolekulare hinzu, entsprechend 
den Kräften, welche die Moleküle aufeinander ausüben. 

Im Kristall schliesslich ist die übermolekulare Struktur voll- 
ständig und scharf ausgeprägt; und es ist demnach möglich, die oben 
für die Feinstruktur des Moleküls angegebene Betrachtungsweise auf 
den ganzen Kristall anzuwenden. 


», Die Mikro-, Ketten-, Netz- und Gitterbausteine als „Moleküle“ im Kristall. 
(Bausteinhierarchie, Gittertyp und Leitgitterhypothese.) 

Die nachfolgenden Überlegungen schliessen sich an den Weg an, 
der etwa mit BRAvA1s beginnend über SOHNKE, SCHOENFLIES, FEDOROW 
und Ni66Li bis zu Reıs geführt hat. 

Wir haben in vorangegangenen Arbeiten ausführlich darüber be- 
richtet, möchten uns also nachfolgend darauf beschränken, die bis- 
herigen Ergebnisse nur soweit zu referieren, als notwendig ist, um die 
neuen Überlegungen an sie anzuschliessen. 

Wir definieren mit SCHOENFLIES und FEDOROW den Kristall nun- 
mehr kurz folgendermassen: 


1°. „Jede Atomkonfiguration, deren Symmetriegruppe drei nicht 


komplanare Translationen enthält, wird als Kristall bezeichnet.‘ 

Die ganze Hierarchie der einander über- und untergeordneten 
Atomgruppen kann dann im angegebenen Sinn streng durch den Be- 
griff der „„Dynade‘‘ gefasst werden. 

II. Definition: ‚‚Unter Dynade verstehen wir jede Partikelmenge, 
welche die Eigenschaft hat, dass jede in ihr enthaltene Partikel durch 
stärkere Kraft an sie als an jede nicht in ihr enthaltene Partikel 
gebunden ist.‘ Wir unterscheiden die Dynaden in vier Kategorien, 
je nachdem sie sich nach 0, 1, 2 oder 3 Raumrichtungen unbegrenzt 
erstrecken, als Mikro-, Ketten-, Netz- oder Raumgitterdynaden. 

III. Die grössten Dynaden jeder der vier Kategorien werden als 
Bausteine bezeichnet und wir unterscheiden analog: Mikro-, Ketten-. 
Netz- bzw. Raumgitterbausteine. Bei gröberer Unterscheidung 
stellt man häufig auch die Mikrodynaden und -bausteine den übrigen, 
als Makrodynaden bzw. Makrobausteine bezeichneten gegenüber. Der 
Raumgitterbaustein ist stets mit dem ganzen Kristall identisch. 

Man erkennt ferner leicht, dass als Grenzfälle der Dynaden die 
Einzelatome einerseits und der ganze Kristall andererseits auftreten. 
Die Dynamik der Kristalle wäre mithin weitgehend festgelegt, wenn 
es möglich wäre, die Hierarchie der Dynaden aufzufinden. Die quanti- 


35* 
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tative- Lösung dieses Problems möchten wir in zwei Etappen an- 
streben. In der ersten wird die Systematik aller möglichen Dynaden- 
hierarchien entwickelt; in der zweiten die der Bausteinhierarchien. 
Diese zweite Etappe ist die Molekulartheorie der Kristalle im engeren 
Sinn. da die Bausteine ja als die ‚.Kristallmoleküle‘‘ anzusehen sind. 
Aus der SCHOENFLIESschen Definition der Kristalle (1*) einerseits und 
der unter (II) gegebenen Definition der Dynaden andererseits er- 
gaben sich die folgenden Grundsätze IV bis VI. 

IV. Jede Dynade ist eine Insel oder ausführlicher: Übt man auf 
eine Dynade 4, eine Symmetrieoperation des Kristalls aus, so geht 1 
entweder in sich oder in eine atomfremde Dynade 4A, über!). 

V. Die Symmetriegruppe (Gesamtheit der Symmetrieoperationen) 
des Kristalls zerfällt bezüglich jeder Dynade A in zwei Teile; der eine 
enthält alle Srmmetrieoperationen, welche A nur in sich überführen, 
der zweite Teil enthält die übrigen, also diejenigen. welche 4 in alle 
strukturell gleichwertigen aber atomfremden überführen. 

Der erste Teil bildet eine Gruppe und wird als die Symmetrie- 
gruppe 2, von 4 bezeichnet; sie stellt das geometrische Gesetz dar, 
welches einerseits den inneren Aufbau von 4 (also die Stöchiometrie 
und die relativen Lagen der Atome in A) beherrscht und anderer- 
seits angibt, in welch symmetrischer Weise 4 von den übrigen 
Atomen im Kristallgitter umgeben ist. 

Der zweite Teil bildet keine?) Gruppe; die in ihm enthaltenen 
Symmetrieoperationen beherrschen den Kristallbau im engeren Sinne, 
denn sie geben das geometrische Gesetz an. nach welchem der ganze 
Kristall aus gleichwertigen zueinander atomfremden 4 aufgebaut ist. 

VI. Eine Dynade ö ist in einer Dynade A nur dann enthalten, 
wenn die Symmetriegruppe £, von 4 die Symmetriegruppe &, von ö 
enthält. Die Dynaden sind also im Kristall, d.h. in der Dynaden- 
hierarchie in derselben Weise enthalten, wie ihre Symmetriegruppe 
in der Symmetriegruppe des Kristalls. 

Die Sätze I bis VI sind die Grundlage sowohl für die Kristall- 
analyse, als auch für die Synthese. Der Aufbau des Kristalls aus 
Dvnaden, sowie seine Zerlegung in diese ist durch VI. zurückgeführt 


1 


2) Es sei daran erinnert, dass wir unter Insel eine Punkt- bzw. Atommenge 
verstehen, welche durch jede Symmetrieoperation des Kristalls entweder identisch 
in sich oder in eine punkt- bzw. atomfremde Menge übergeführt wird. ?*) Da in 
ihm einerseits die Identitätstransformation stets fehlt und andererseits jede Gruppe 
von Symmetrieoperationen die Identitätstransformation enthalten muss. 
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auf den Auf- und Abbau der Symmetriegruppe des Kristalls. Die 
Rolle der einzelnen Symmetrieoperationen und Symmetriegruppen als 
Kristallbauprinzipien ist durch V. bestimmt. 

Die hierarchische Ordnung der Symmetriegruppen und damit die 
aller geometrisch möglichen Dynaden, wurde in vorangegangenen 
Arbeiten durch die Systematik der Haupt- und Untergruppen er- 
schöpfend gegeben. Diese Systematik bleibt vollinhaltlich bestehen 
und bildet die Grundlage für alles folgende. Neu hinzu kommt nun 
eine zusätzliche Ordnung: Um nämlich aus der Gesamtheit der geo- 
metrisch möglichen Dynadenhierarchien diejenigen zu finden, welche 
physikalisch realisiert sind, ist es zweckmässig, noch einen Schritt 
weiter zu gehen und die Hauptgruppen selbst noch in die sogenannten 
„Leitgruppen‘ einzuordnen; diese geometrisch ausgezeichneten Leit- 
gruppen scheinen die entscheidende Rolle in der Physik und Chemie 
des Kristallbaues zu spielen. 

Um sie abzuleiten, gehen wir von der allgemeinen Betrachtung 
der Dynadenhierarchie zur speziellen der Bausteinhierarchie über; 
sie ergibt sich aus den nachfolgend aufgeführten Sätzen wie folgt: 

V1I. Im unbegrenzt grossen Kristall ist der materielle Inhalt jeder 
Dynade der Hierarchie entweder verschwindend klein — Mikrody- 
nade — (d.h. kleiner oder gleich dem der kleinsten Translationszelle), 
oder nach ein bzw. zwei bzw. allen drei Raumdimensionen unbegrenzt 
gross — Ketten-, Netz-, Gitterdynaden — (d.h. enthält eine unbe- 
grenzt grosse Kette bzw. Netz bzw. Gitter von Atomen). Die vier 
Kategorien von Dynaden sind also in diesem Sinne scharf voneinander 
unterschieden und die Bausteine als grösste Dynaden jeder Kategorie 
haben einen streng definierten Sinn. 

Auf die im Satz VII. gekennzeichnete strenge Abgrenzung der vier 
Kategorien der Dynaden gründet sich die Berechtigung des ‚‚Molekül- 
begriffs‘“ im Kristall; zum Unterschied von den amorphen Phasen 
kommt man aber mit einem Molekülbegriff beim Kristall prinzipiell 
nicht aus, sondern man muss immer alle vier Bausteinarten (Mikro-, 
Ketten-, Netz- und Gitterbaustein d.h. Kristall) in Betracht ziehen. 

VIII. Der materielle Inhalt eines Mikrobausteins ist stets gleich 
oder kleiner dem einer Hauptinsel, die Symmetriegruppe jedes Mikro- 
bausteins entsprechend gleich der einer Hauptsymmetriegruppe oder 
in ihr enthalten; analoges gilt für die Ketten- und Netzbausteine. 

Haben wir also früher nach allen Dynadenhierarchien gefragt, so 
müssen wir jetzt nach allen Bausteinhierarchien suchen; die kleinsten 
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Einheiten dieser Hierarchie sind also nicht mehr die Einzelatome, 
sondern die Mikrobausteine. Wir werden daher nachfolgend nicht wie 
früher die Einzelatome, sondern die Mikrobausteine durch je einen 
Punkt repräsentieren. Aus jeder Dynadenhierarchie lässt sich somit 
die zugehörige Bausteinhierarchie dadurch gewinnen, dass man jeden 
Mikrobaustein durch einen Repräsentationspunkt (Schwerpunkt) er- 
setzt und diese Punkte dann entsprechend den Ketten-, Netz- und 
Gitterbausteinen durch Linienzüge miteinander verkettet,. vernetzt 
und vergittert. 


Auf diese Weise gewinnt man aus jeder Dynadenhierarchie den 
zu ihr gehörigen sogenannten Gittertypus. 

Der heuristische Wert dieser Überlegungen liegt darin, dass es 
unter günstigen Umständen gelingt, durch Verdampfen, Lösen oder 
Schmelzen den Kristall so zu dispergieren. dass nur die Verkettungen, 
Vernetzungen und Vergitterungen gelöst werden, während die in je 
einem Mikrobaustein zusammengefassten Atome verbunden bleiben, 
kurz, dass die Mikrobausteine als kinetische Moleküle in die amorphen 
Phasen übergehen, bzw. dass der Kristall aus ihnen aufgebaut wer- 
den kann. 

Da die Bausteine definitionsgemäss die grössten Dynaden sind, 
wurde dann als naheliegende Hypothese der Satz eingeführt: 


IX. „Jeder Baustein ist eine Hauptinsel, seine Symmetriegruppe 
daher eine Hauptsymmetriegruppe und das Gitter seiner Schwerpunkte 
bzw. Geraden bzw. Ebenen ein Hauptgitter.‘ 


Nach dieser Hypothese hätte man in den Hauptgittern die ge- 
suchte erschöpfende Systematik der Gittertypen. 

Wir möchten nun in dieser Mitteilung (im Kapitel ‚‚Synthetischer 
Weg‘) eine synthetische Ableitung aller Gittertypen geben. Die Haupt- 
gitter bleiben dabei nach wie vor als Gittertypen bestehen, doch 
kommen noch weitere neu hinzu, entsprechend dem Verzicht auf 
die obige Hypothese. Die Theorie der Hauptgitter wird also hier 
erweitert. 

Andererseits schienen bei weitem nicht alle in der Gittertypen- 
theorie gegebenen Möglichkeiten in der Natur realisiert zu sein. Es 
zeigte sich vielmehr, dass gewisse von ihnen immer wieder auftreten 
und die übrigen gar nicht. Aus diesem Sachverhalt heraus wurde 
bereits in früheren Arbeiten eine Erfahrungsregel gegeben, nach wel- 
cher im allgemeinen in jeder Raumgruppe nur das Hauptgitter mit 
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der geringsten Zähligkeit auftritt. Diese Regel hat sich in den meisten 
Fällen bewährt, doch sind im Laufe der Zeit offenkundige Ausnahmen 
bekannt geworden. Wir möchten daher hier eine neue Regel in der 
Form einer Hypothese vorschlagen; sie lautet: 


X. „Die Schwerpunkte der Mikrobausteine bilden ein Leitpunkt- 
sitter und analoges gilt für die Ketten- und Netzbausteine.“ 


Eine Symmetriegruppe kann am einfachsten durch ein starres 
Gerüst von Symmetrieelementen charakterisiert werden, welchem eine 
bestimmte Lage in bezug auf ein im Kristall festes Koordinatensystem 
zukommt). Unter Symmetriesymbol versteht man einfach die 
Angabe des Symmetriegerüstes unabhängig von dessen Lokalisierung 
im Raum. 

Eine Symmetriegruppe &(a) ist in einer Symmetriegruppe 2&'(b) 
enthalten, wenn jedes Symmetrieelement von &(a) zum Symmetrie- 
gerüst von 2(b) gehört. 

Die in einer Raumgruppe enthaltenen Symmetriegruppen können 
zunächst nach der Anzahl der linear voneinander unabhängigen 
Translationen geordnet werden. Dabei lassen sich stets vier und nur 
vier verschiedene Kategorien von Symmetriegruppen als Ir Zr; I 
und 2, unterscheiden, je nachdem sie 3, 2, 1 oder 0 linear unabhängige 
Translationen enthalten. In jeder dieser vier Kategorien wird dann 
eine weitere Ordnung nach Haupt- und Untergruppen durchgeführt, 
indem man in jeder der vier Kategorien diejenigen Symmetriegruppen 
als Hauptgruppen {2}, I&5}, [&n}: I) aussucht, die in keiner an- 
deren derselben Kategorie enthalten sind und diesen Hauptgruppen 
dann die übrigen als Untergruppen einordnet. Auf diese Weise er- 
gibt sich das ganze Schema der Über- und Unterordnungen, also 
die ganze Hierarchie der Symmetriegruppen. 

Wir legen nun fest, was es heisst, ein Symmetriesymbol $ (a) ist 
in einem Symmetriesymbol S(b) enthalten. Wir verstehen darunter, 
dass im Symmetriegerüst jeder Symmetriegruppe 2 (b), der das Symme- 


1) Jede Symmetriegruppe ist analytisch als eine Gesamtheit von Decktrans- 
formationen gegeben; ebenso scharf, aber wesentlich einfacher lässt sie sich geome- 
trisch als ein Gerüst von Symmetrieelementen (Translationen, Dreh- und Schrauben- 
achsen, Spiegel-, Gleit- und Drehspiegelebenen) darstellen; dabei ist jede Potenz- 
gruppe von Decktransformationen durch ein sogenanntes Symmetrieelement, d.h. 
durch ein bestimmtes geometrisches Gebilde, Gerade, Ebene ersetzt, welches als 
Dreh-, Schraubenachse, Spiegelebene, Dreh- bzw. Gleitspiegelebene die entspre- 
chenden Operationen an einem Koordinatensystem durchführen kann. 
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triesymbol S(b) zukommt, ein Symmetriegerüst mit dem Symmetrie- 
symbol S(a) enthalten ist!). 

Ordnet man nun in jeder Raumgruppe nicht nur die Symmetrie- 
gruppen selbst, sondern auch die Symmetriesymbole ohne Rücksicht 
auf die Lage der zugehörigen Symmetriegruppen im Raum, so zeigt 
sich, dass die Symmetriesymbole der Hauptgruppen teilweise inein- 
ander enthalten sind, so dass man noch die Hauptgruppen selbst 
ordnen kann. 

Wir definieren nun diejenigen Symmetriesymbole, welche in 
keinem Symbol derselben Kategorie enthalten sind, als Leitsymme- 
triesymbole, die zugehörige Symmetriegruppen als Leitsymme- 
triegruppen. 

Leitsymmetriegruppen sind also solche Hauptsymmetriegruppen, 
deren Symbol in keinem Symbol derselben Kategorie enthalten ist. 

Wir können nun die Punktlagen in gleicher Weise klassifizieren 
wie oben die Symmetriegruppen und definieren: Eine Punktlage, deren 
Symmetriegruppe eine Haupt- bzw. Leitsymmetriegruppe der Raun- 
gruppe ist, wird als Haupt- bzw. Leitpunkt bezeichnet. 

Das aus einem Haupt- bzw. Leitpunkt durch Wirkung des Sym- 
metriegerüsts abgeleitete Punktgitter wird als einfacher Haupt- bzw. 
Leitpunktgitterkomplex bezeichnet. 

Für Geraden und Ebenen gilt das Analoge wie für Punkte. 

Nimmt man im Symmetriegerüst der Raumgruppe mehrere un- 
gleichwertige Punkte als Ausgangslagen an, so entsteht ein zusammen- 
gesetzter Gitterkomplex. Sind die Ausgangspunkte sämtlich Haupt- 
punkte, die zu strukturell verschiedenen Hauptpunktsymmetriegruppen 
gehören, so entsteht ein zusammengesetzter Hauptpunktgitterkomplex. 

Wir wollen nun als zusammengesetzten Leitpunktgitter- 
komplex einen zusammengesetzten Gittertyp definieren, in welchem 
mindestens ein einfaches Leitpunktgitter enthalten ist. 


1) Ist eine Symmetriegruppe F(a) mit dem Symbol $(a) Untergruppe von X! (b) 
mit dem Symbol $(b), so ist S{a) notwendig ıa $(b) enthalten. Umgekehrt folgt 
aber daraus, dass S (a) in $(b) enthalten ist, noch keineswegs, dass die zu S(a) gehörige 
Symmetriegruppe Y(a) räumlich so liegt, dass sie eine Untergruppe von der zu $(b} 
gehörigen Symmetriegruppe *(b) bildet. Z. B. ist das Symbol (©, einer zweizähligen 
Achse stets im Symbol C, der vierzähligen Achse enthalten (denn jede vierzählige 
Achse enthält eo ipso eine mit ihr zusammenfallende zweizählige), aber im Symmetrie- 
gerüst der Raumgruppe C' z. B. gibt es zueinander parallele tetragonale und di- 
gonale Drehachsen. Diese digonalen Drehachsen sind aber offenkundig nicht in den 
tetragonalen Achsen enthalten, also auch keine Untergruppen von ihnen. 
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Wir bezeichnen die Leitsymmetriesymbole durch doppelte Klam- 
mern [{&£}], um anzudeuten, dass sie den Hauptgruppen in ähnlicher 
Weise übergeordnet sind wie die Hauptgruppen ihrer Untergruppen. 
Die Hierarchie der Symmetriegruppen hat also jetzt die folgende 
symbolische Form: An erster Stelle stehen die Symbole der Leit- 
sruppen jeder Kategorie 

[20], Dr], Lim) m], 
in diese werden dann die Symbole der Hauptgruppen und die von ihren 
Untergruppen eingeordnet. 

Von praktischer Bedeutung ist der Satz: Jede Punktlage mini- 
maler Zähligkeit ist eine Leitpunktlage; in vielen, aber nicht allen 
Raumgruppen sind die Punktlagen minimaler Zähligkeit die einzigen 
Leitpunktlagen. Es gibt aber auch einige Raumgruppen, in denen 
ausser den Punktlagen minimaler Zähligkeit noch weitere Leitpunkt- 
lagen vorkommen. Quantitativ gibt darüber die Tabelle 1 erschöpfende 
Auskunft, in der für jede Raumgruppe alle darin vorkommenden 
Zähligkeiten von Leitpunkten — Leitzähligkeiten — aufgeführt sind. 

Die Tabelle wurde von den Herren A. BURGENI und O. KRATKY 
berechnet und ist folgendermassen gebaut: In der ersten Spalte links 
sind die 32 Kristallklassen in der in der Kristallographie üblichen 
Reihenfolge angeführt. Der Kopf enthält die Ziffern von 1 bis 28 ent- 
sprechend der Höchstzahl der zu einer Kristallklasse gehörigen Raum- 
gruppen. Die Felder der Tabelle entsprechen dann den einzelnen 
Raumgruppen in der Art, dass die links stehende Angabe der ersten 
Spalte die Kristallklasse, die im Kopf darüber stehende Ziffer den 
Gruppenindex angibt. In den Feldern sind dann die Leitzähligkeiten 
der betreffenden Raumgruppen eingetragen. 

Die neue Regel wurde (vgl. Tabelle 1, 2 und 3) für die Mikro- 
bausteine an dem zugänglichen experimentellen Material geprüft und 
bestätigt; wir möchten vermuten, dass sie sich auch für die Ketten- und 
Netzbausteine bewähren wird. Da für viele Raumgruppen die Punkt- 
lagen kleinster Zähligkeit die einzigen Leitpunktlagen sind, so fällt 
die neue Regel in vielen Fällen mit der alten zusammen und gibt daher 
fast ebenso scharfe Struktureinschränkungen, wie diese; gerade die 
früheren Ausnahmefälle ordnen sich aber jetzt gut ein. 

Je nachdem, ob wir vom chemischen Molekül in der amorphen 
Phase zum Kristall oder umgekehrt vorgehen wollen, stellt sich das 
Problem der Molekulartheorie in zweifacher Weise, synthetisch bzw. 
analytisch dar. 





#% ot). x vr TE ir Fan wi u 4 nl a - 7 rd am | I nn 1 er | weh 
ee abi 553050 5% Ss HF Er 35353572502 

an » “u u“ _ . . —_ —_ 5 an) ni Q 

u u > Gl ae." Mu oe = Ss m u RR Hear a m a ev nm 

- | - - ei De r u - A rn Gen} “oo. a B—— u Pr en 

Bi - oo m © R en Rn 5 © = = nn er BEE er 

22.5 ar BO ad a5 se 7 AB AT ' z > 

3 zn BP.X „ GEL» BE BAR Be io — 7 


_ 
ee 


a 
a 


rs 9ı als eo are | | 
&1'8 + 
| _..|9'a1 98 8) 
wsı 7 |ı8& | 
| z1'8| 


9 


ke) 
Du zu) 
En 


ih 
a 0 


“D 
ur”, 

KSNET 
— 





aıauaz 





aa 
_ 








I 
| 
I 
| 
| 
| 
I 
| 
| 
| 
I 
| 
| 


ef 


nn 
u Fo 


marserer 


| 


= 
a 
“aan ahHau« 


K. Weissenberg 
a un 


vyerzasrehr 
r 





num NN NT RC N 





| 


Aa: 3 





I 


BaLagage 78 Ka aa 12 08 61 sızıaıler |#ı gr ar lın 01 


xopuruoddnın) 








uodepyyundgıory aop usyroydiıpyez "T OJfoqeL 





‚106 10,92,48| 2 16,24 


oO, 24 


Zur Molekulartheorie der Kristalle. 555 


Der synthetische Weg. Will man auf Grund der Molekular- 
tlieorie aus den chemischen Erfahrungen im amorphen Zustand die 
physikalischen Eigenschaften des Kristalls voraussagen, so kann das 
in vier Etappen folgendermassen geschehen: 

Man verknüpft zuerst die chemisch-physikalischen Erfahrungen 
im amorphen Zustand mit der Symmetrie der AvoGAproschen Mole- 
küle bzw. Radikale, sodann die Symmetrie der AvoGAaproschen Mole- 
küle mit der Symmetrie der Mikrobausteine des Kristalls, wobei die 
Veränderungen (Verdrückung, Polymerisation, Dissoziation, Stereo- 
isomerie), die das AvoGAprosche Molekül bei der Kristallisation er- 
leiden kann, einzeln in Betracht gezogen werden müssen und man 
hat dann drittens die Symmetrie der Mikrobausteine mit der des 
Kristalls zu verknüpfen; schliesslich werden viertens aus der Symme- 
triegruppe des Kristalls die physikalischen Eigenschaften qualitativ 
in ihrer Richtungsabhängigkeit und zum Teil quantitativ abgeleitet. 

Der analytische Weg. Will man umgekehrt aus den physika- 
lischen Eigenschaften des Kristalls etwas über die chemische Konsti- 
tution voraussagen, so ist der obengekennzeichnete Weg rückläufig 
in denselben vier Etappen zu gehen. 

Für beide Problemstellungen haftet also unser Interesse an der 
schrittweisen Verfolgung der Symmetriegruppe. 


3. Chemische, physikalische und Symmetrieanalyse des Kristalls. 

(Ableitung eines Analogons zur AvoGAaproschen Hypothese.) 

Der erste Schritt des analytischen Weges besteht in der Bestim- 
mung der Symmetriegruppe des Kristalls aus den physikalischen 
Eigenschaften. Dies geschieht bekanntlich so, dass zuerst durch gonio- 
metrische Vermessung das Kristallsystem und das Achsenverhältnis, 
dann durch optische und elektrische Messungen, Ätzfiguren usw. die 
Kristallklasse und schliesslich durch Röntgenaufnahmen die absoluten 
Abmessungen der Translationen und die gesamte Symmetriegruppe 
(Raumgruppe) bestimmt wird. 

Der zweite Schritt verknüpft die Symmetriegruppe des Kri- 
stalls mit den Mikro-, Ketten- und Netzbausteinen. Diese Verknüp- 
fung bildet den Kern der Molekulartheorie der Kristalle und wird 
daher in diesem Kapitel ausführlicher dargestellt, während über die 
weiteren Schritte, die den Zusammenhang zwischen Kristall und den 
amorphen Phasen vermitteln, im nächsten Kapitel beim synthetischen 
Weg berichtet wird. Dabei ist folgendes zu bedenken: 
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Die chemische Analyse des Kristalls führt in bekannter Weise 
zur Minimalformel der kristallisierenden Substanz; die Dispergierung 
des Kristalls in Dampf und Lösung, kurz physikalisch disper- 
gierende Analyse genannt, führt unter günstigen Umständen zu 
AvoGaproschen Molekülen, die in bestimmten Grenzen unabhängig 
von dem gewählten Lösungsmittel, dem Druck sowie der Temperatur 
sind und demnach als präformiert im Kristall angesehen werden 
können. Im allgemeinen gibt die Dispergierungsanalyse aber keine 
eindeutigen Resultate, sondern nur einen Rahmen für die verschie- 
denen Alternativen. 

In besonders schwierigen Fällen kommt man bei der physikali- 
schen Dispergierung nur zu kolloiddispersen Systemen, in denen kine- 
tische Moleküle (Teilchen) verschiedenster Grösse vorkommen, so dass 
hier die AvoGAprosche Molekülgrösse nur einen statistischen Mittel- 
wert erfassen kann. 

Neben der chemischen und der physikalischen Dispergierungs- 
analyse tritt nun als neue von beiden unabhängige Methode die rein 
geometrische Strukturanalyse auf. Während bei der chemischen 
Analyse zunächst nur die chemisch verschiedenen Atomarten unter- 
schieden und ihre stöchiometrischen Verhältniszahlen ermittelt werden, 
führt die Dispergierungsanalyse auf eine Unterscheidung der intera- 
tomaren Kräfte im Kristall, je nachdem sie bei der Dispergierung des 
Kristalls in Dampf und Lösung gesprengt werden oder nicht. Die 
strukturtheoretische Analyse nun stellt eine Verfeinerung beider Me- 
thoden dar; sie unterscheidet alle strukturell verschiedenen Atome, 
wobei als strukturell gleichwertige Atome nur diejenigen angesehen 
werden, welche durch eine Symmetrieoperation des Kristalls inein- 
ander übergeführt werden können. Chemisch verschiedene Atome 
sind also a fortiori!) in reinen Kristallen strukturell verschieden, aber 
auch chemisch ununterscheidbare Atome können kristallstrukturell 
verschieden sein. Der schärferen Differenzierung der einzelnen Atom- 
arten geht die schärfere Differenzierung des interatomaren Kraft- 
feldes parallel. An Stelle des verhältnismässig groben Unterschei- 
dungsmerkmals der Dispergierungsanalyse, die ja stets eine Zertrüm- 
merung bzw. Aufsprengung des Kristallgebäudes erfordert, tritt ein 
rein geometrisches und prinzipiell extrem scharfes. Als gleich gelten 

1) Chemisch verschiedene Atome können nie durch eine Symmetrieoperation 


ineinander übergeführt werden, denn durch eine solche wird ein Körper stets nur 
in einen kongruenten oder spiegelbildlich gleichen transformiert. 


nur d 
metrie 
übrige 
die D 
krista 
der r 
Dyna 
die st 
die d 
dung: 
samt 
die g 
relati 
kom 
Meth 


fassı 
an N 
den 

Dies 


Leit 
bau 


und 
ähn 
mer 
bes! 


Kri 
Kri 
zue 
zur 
der 
lat: 





Zur Molekulartheorie der Kristalle. 557 


nur die Kräfte zwischen solchen Atommengen, die durch eine Sym- 
metrieoperation des Kristalls ineinander übergeführt werden, alle 
übrigen sind prinzipiell unterschieden. Atommengen, die sich gegen 
die Dispergierung des Kristalls verschieden verhalten, sind a fortiori 
kristallstrukturell verschieden. Von diesem Gesichtspunkt ergibt sich 
der Kristall als eine mehr oder minder fein abgestufte bestimmte 
Dynadenhierarchie, wie sie eingangs dargestellt wurde. Kurz gesagt, 
die strukturtheoretische Analyse des Kristallbaues gründet sich auf 
die durch die Symmetriegruppe des Kristalls gegebenen Unterschei- 
dungsmöglichkeiten; da die Symmetriegruppe des Kristalls die Ge- 
samtheit aller und nur derjenigen Operationen erfasst, durch welche 
die ganze Kristallstruktur aus einer beliebigen Ausgangslage in eine 
relativ zu allen Untersuchungsmethoden ununterscheidbare Lage 
kommt, so stellt sie prinzipiell einen Abschluss der kristallanalytischen 
Methoden dar. 


Die Molekulartheorie der Kristalle ergibt sich nach dieser Auf- 
fassung in ihrer prinzipiell abgeschlossenen Form dadurch, dass man 
an Stelle der Dynadenhierarchie die Bausteinhierarchie — also kurz 
den Gittertyp — mit der Symmetriegruppe des Kristalls verknüpft. 


Dies geschieht durch die unter X. angeführte Hypothese: 

„Die Schwerpunkte der Mikrobausteine besetzen die Punkte eines 
Leitpunktgitterkomplexes und analoges gilt für die Ketten- und Netz 
bausteine.‘ 

Um diese Hypothese auf die Kristallstrukturanalyse anzuwenden 
und zu prüfen, wollen wir sie zunächst auf eine der AvoGADRoschen 
ähnliche Form bringen, also die Anzahl der Mikrobausteine pro Ele- 
mentarkörper lediglich durch die Messung physikalischer Grössen zu 
bestimmen versuchen. 


Man könnte meinen — und die ersten Anschauungen über den 
Kristallbau (BrAvAıs) entsprachen ungefähr der Ansicht —, dass der 
Kristall dadurch zustande kommt, dass die Moleküle der Substanz in 
zueinander paralleler Lage periodisch nach den drei Raumrichtungen 
zum Kristallgitter zusammengefügt werden, so dass die Schwerpunkte 
der Moleküle ein Translationsgitter bilden und die kleinste Trans- 
lationszelle stets ein Molekül, entsprechend der Formel: 

(M) 


3 l- 3 


enthielte. 








558 K. Weissenberg 


Die Gleichung (7) würde das gesuchte Analogon zum AvoGADRo- 
schen Gesetz bilden. Die Bravaıssche Annahme ist zwar zu speziell 
und die obige Gleichung muss daher auch entsprechend korrigiert 
werden, aber der wesentliche und in (7) dargestellte Zusammenhang 
bleibt trotz der Korrektur enthalten. Im Sinne der vorgeschlagenen 
Hypothese X. gilt nämlich die Gleichung: 


V-s—=1.e- = (3) 
(M V- s 

oder ee ug > 4 

wobei /! eine in der Raumgruppe zulässige Leitzähligkeit, (M) das 

Formelgewicht der stöchiometrischen Bruttoformel der Mikrobau- 

steine und e=1 ist in allen Raumgruppen mit Ausnahme von T’. 

T7. 0°, 0°; in den vier genannten Raumgruppen bleibt für & die 


T (n) 


r ) ; z A 
Alternative 1 und ] offen. wobei T(n) den grössten gemeinsamen 


Sa) 
€ : 


Teiler aller Zähligkeiten bezeichnet. 

Wesentlich in Gleichung (8) ist, dass / und e unabhängig von der 
chemischen Konstitution und lediglich durch die Symmetrie (Raum- 
gruppe) des Kristalls bestimmt sind, so dass das Gewicht der stöchio- 
metrischen Bruttoformel bis auf die wenigen den verschiedenen Leit- 
zähligkeiten in jeder Raumgruppe entsprechenden Alternativen aus 
rein physikalischen Messungen am Kristall bestimmt werden kann. 

Als Analogon zum AvoGaproschen Satz können wir (8) bzw. (Sa) 
auch folgendermassen formulieren: 

XI. Die mit Hilfe der Kristallsymmetrie reduzierte 
Volumseinheit des Kristalls enthält stets ein Kristall- 
molgewicht. Die Reduktion der Volumseinheit mit Hilfe der Kri- 
stallsymmetrie hat so zu erfolgen, dass man das Volumen des Elemen- 
tarkörpers durch eine der Leitzähligkeiten bzw. durch den grössten 
gemeinsamen Teiler alle Zähligkeiten der Symmetriegruppe dividiert. 

Stöchiometrie der Mikrobaus.eine: Die Stöchiometrie der 
Bruttoformel des Kristallmoleküls ist — wie bereits im Kapitel Kri- 
stallchemie ausgeführt — gleichfalls physikalisch, genauer gesagt durch 
die Symmetriegruppe des Kristalls bestimmt. Gleichung (2) und (3) 
gibt den quantitativen Zusammenhang. 


Symmetrie der Mikrobausteine: Hier gilt der oben als V. an- 
geführte Satz als strenge Grundlage; als Hypothese kommt hinzu: 
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Zur Molekulartheorie der Kristalle. 


Die Symmetriegruppe mindestens eines Mikrobausteins ist eine 
leitsymmetriegruppe. 
Für die Ketten- und Netzbausteine gilt analoges. 


Die Ableitung der Gleichung (8), sowie ihre nähere Begründung 
erfordert ein genaues Eingehen auf die ziemlich verwickelten Volums- 
verhältnisse im Kıistall. 

Wir geben nachfolgend einen kurzen Überblick über die wesent- 
lichen hierher gehörigen Begriffe. 

Durch den räumlich periodischen Aufbau des Kristalls ist zu- 
nächst das stöchiometrische Maximalvolumen und sodann die Reihe 
der „‚Translationszellen‘“ und der ‚„‚Symmetriezellen‘ bestimmt. Durch 
das Gitter der Translationen ist der ganze Kristallraum in Parallel- 
epipede eingeteilt; jedes aus drei nicht komplanaren Translationen 
gebildete Parallelepiped wird eine Translationszelle genannt; je nach 
der Anzahl Gitterpunkte, die sie enthält, wird sie als einfach 
doppelt ...nfach primitiv bezeichnet. Das aus den drei kürzesten 
nicht komplanaren Translationen gebildete Parallelepiped ist stets 
einfach primitiv und soll kleinste Translationszelle schlechthin oder 
nach EwALp Basis genannt werden. 

Der Elementarkörper ist eine Translationszelle, deren Transla- 
tionen parallel zu den Kanten der einfachsten, d.h. flächenärmsten 
Kristallform gewählt werden; er kann einfach oder mehrfach primitiv 
sein. Die Translationszellen sind aber nicht die letzten, d.h. kleinsten 
Volumseinheiten, in welche der Kristall durch die Symmetriegruppe 
geometrisch zerlegt wird. Sie haben noch einen merkbaren Feinbau, 
der in den Symmetriezellen zum Ausdruck kommt. Die kleinste unter 
ihnen — in der Kristallographie gewöhnlich Fundamentalbereich ge- 
nannt — kann in doppelter Weise definiert werden; sie ist einerseits 
das kleinste Volumen, aus dem der ganze Kristall lediglich mittels 
der Symmetrieoperationen durch kaleidoskopartige Vervielfältigung 
abgeleitet werden kann‘, und andererseits das grösste Volumen, 
welches keine zwei strukturell gleichwertigen (d.h. durch eine Sym- 
metrieoperation ineinander überführbaren) Punkte enthält. Jeder Punkt 
im Innern des Fundamentalbereiches muss die Symmetrie ©, (d.h. 
vollkommene Unsymmetrie) haben. Wir nennen dieses Volumen daher 
Asymmetrievolumen V,, kurz «-Volumen. Es ist durch die 
Gleichung gegeben v 


N(max) 


(9) 
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wobei %,nax) die höchste in der Raumgruppe des Kristalls zulässige 
Zähligkeit bezeichnet. Lässt man das «-Volumen durch die Opera- 
tionen einer in der Raumgruppe enthaltenen Symmetriegruppe & ver- 
vielfältigen, so entsteht eine „‚Symmetriezelle‘“‘ mit dem Volumen V.. 


Wir wollen uns hier lediglich mit den „Punktsymmetriezellen‘“ 
beschäftigen, d. h. mit Symmetriezellen, die aus dem a@-Volumen durch 
eine für eine Punktlage im Kristall zulässige Symmetriegruppe ent- 
steht!). Bezeichnet man als den Symmetriewert o einer Punktsyn- 
metriegruppe 2 die Anzahl der Symmetrieoperationen (und damit der 
unsymmetrischen Partikel), die zu ihrem Aufbau notwendig sind und 
mit n, die Zähligkeit der Punktlage mit der Symmetriegruppe !, 
ER V:=oV, (10) 
und V,—= AR (1) 

ny 

Ist 2 eine Haupt- bzw. Leitgruppe, so heisst das Volumen der 
zugehörigen Zelle Hauptpunkt- bzw. Leitpunktvolumen. Sind nun 
in einem Kristall alle Mikrobausteine untereinander gleich, so spre- 
chen wir von einem M-Gitter (Molekülgitter) im Gegensatz zum 
R-Gitter (Radikalgitter), in welchem verschiedene Mikrobausteine 
vorkommen. 

Bei einem M-Gitter wird die Bruttoformel des Mikrobausteines, 
bei einem R-Gitter die kleinste stöchiometrische Summe der Mikro- 
bausteine als kristallochemische Bruttoformel, ihr Gewicht als Kri- 
stallmolgewicht bezeichnet. Definitionsgemäss bilden nun die Schwer- 
punkte der Mikrobausteine einen einfachen Gitterkomplex, wenn ein 
M-Gitter vorliegt; ist n, die Zähligkeit des Gitterkomplexes im Ele- 
mentarkörper und 2 die zugehörige Symmetriegruppe, so sind r,-Mikro- 
bausteine im Elementarkörper enthalten und auf den einzelnen ent- 
fällt daher das Volumen: y 


en — 12 
VYm u (12) 


welches gleich ist dem Volumen der Symmetriezelle die 2’ entspricht; 
ist 7%, min) die kleinste, %,.,, die grösste Zähligkeit in der Raumgruppe, 
so gilt streng Y Y 

NS Van _« (12a) 


N min) —— Nmax) 
1) Für die übrigen „Mikro-“ und „Makrosymmetriezellen‘“ gelten analoge 
© J =) 
Überlegungen. 
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Ist nun der Hypothese (X.) entsprechend & eine Leitgruppe, so 
muss n, eine Leitzähligkeit ! sein und aus (12) folgt 
(M) Vs r 
a 13) 
Ist der Kristall kein M-Gitter, sondern ein R-Gitter, dann lassen 
sich den einzelnen verschiedenen Mikrobausteinen nicht mehr willkür- 
frei bestimmte Volumina zuordnen; das Kristallmolgewicht (M) je- 
doch und sein Volumen ist willkürfrei durch die Gleichung 


M 4 
os a . (14) 


festgelegt, wobei r den grössten gemeinsamen Teiler der Zähligkeiten 
der verschiedenen Mikrobausteine bezeichnet. Hier gilt also streng 
die Ungleichung 

V-s a. FR 


= — 7 ii : 15 

T (n) L N max) 

Berücksichtigt man, dass 7(n) in allen Raumgruppen mit Aus- 

nahme von 7°, 0°, 7% 0) mit n,„ın identisch und in den genannten 
min) 


Raumgruppen gleich 2 , ist, und führt dann die Leitgitterhypothese 


in (14) ein, so folgt (Mm) 
L 
wobei & dieselbe Bedeutung hat wie in (8). Man kann nun die Glei- 
chungen (13) und (16) zu einer vereinigen und so die Hypothese (X) 
in Form der nunmehr für alle M- und R-Gitter geltenden Form (8a) 
zusammenfassen. 


Der Vollständigkeit halber sei noch erwähnt, dass es für manche 
Überlegung zweckmässig ist, ausser der kristallstöchiometrischen 
Bruttoformel noch eine kristallstöchiometrische Minimalformel [,. ] 
durch die Gleichung 


8 
’ 


V- i 
en me (16) 


J aA HNbB + 5 
[iixeist.) = 5 = u © —— (17) 


zu definieren, wobei © den grössten gemeinsamen Teiler der a,, b,... usw. 


bedeutet. Der Quotient a) wird als kristallstöchiometrisches Mini- 


malvolumen, kurz Eyrist Volumen bezeichnet. 
Haben wir Gewicht, Stöchiometrie und Symmetriegruppen der 
Mikrobausteine aus den physikalischen Daten des Kristalls bestimmt, 
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so wird man mit Hilfe von X auch die Ketten- und Netzbausteine 
bestimmen, doch soll hier nicht näher darauf eingegangen werden, da 
den vorangegangenen Arbeiten nichts wesentlich Neues hinzugefügt 
werden kann. Im dritten und vierten Schritt kann man versuchen, 
daraus Aussagen für kinetische Moleküle in den amorphen Phasen zu 
machen. 


Wir wollen hier nur auf diese Möglichkeit hinweisen, eine ge- 
nauere Ausarbeitung dieses Punktes aber noch zurückstellen, bis ein 
grösseres experimentelles Material vorliegt. Im folgenden Kapitel 
werden nur einige allgemeine Gesichtspunkte angegeben, welche uns 
für dieses Problem von Interesse scheinen. 


5. Kristallisation und Synthese der Kristallsymmetrie. 
(Ableitung der Gittertypen.) 


1. Der erste Schritt, die Verknüpfung der chemisch-physikalischen 
Erfahrungen in Dampf und Lösung mit der Symmetrie der AVOGADRO- 
schen Moleküle, wird durch die in der Zeitschrift für Kristallographie 
veröffentlichten Tabelle gegeben, welche gestattet, alle mit der ge- 
gebenen stöchiometrischen Zusammensetzung (Bruttoformel) des Avo- 
GADROschen Moleküls verträglichen Symmetrien!) abzulesen. Hat man 
noch Beobachtungen über optische Aktivität, Dipolmoment oder der- 
gleichen zur Verfügung, so ergeben sich hieraus weitere Einschrän- 
kungen; schliesslich können noch Anhaltspunkte über strukturelle 
Gleich- bzw. Ungleichwertigkeiten oder über bestimmte räumliche 
Anordnung der Atome im Molekül herangezogen werden, die aber 
nicht grosse Sicherheit beanspruchen können. 


Unter günstigen Umständen kann jedoch diese Symmetriebe- 
stimmung sehr scharf sein, wie zum Schluss am Beispiel des Harnstoffs 
gezeigt werden soll. 

2. Der zweite Schritt, die Verknüpfung der Symmetrie des Avo- 
GAaDROschen Moleküls mit der Symmetrie der Mikrobausteine im Kri- 
stall, ist wesentlich schwieriger. E, ‘kann bisher überhaupt nicht in 


1) Z. Kristallogr. 62, 13, 1925, Tabelle V. Es wird im weiteren einige Male 
auf Tabellen der genannten Arbeit Bezug genommen. Zur Abkürzung wird nur 
die mit einem Stern versehene Nummer der Tabelle angegeben. In der Tabelle 
sind nur die kristallographischen Symmetrien aufgenommen, man müsste sie eigent- 
lich noch ergänzen und die 5, 7 und höherzähligen Symmetrien berücksichtigen; da 
diese aber praktisch ohne Bedeutung sind, wird hier davon abgesehen. 
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trenger Form gegeben werden, sondern lediglich in Form von mehr 
oder minder gut gestützten Wahrscheinlichkeitsregeln für die einzelnen 
Substanzgruppen. 

Der Zusammenhang zwischen den kinetischen Molekülen in den 
amorphen Phasen und den Mikrobausteinen des Kristalls stellt sich 
etwa folgendermassen dar: Die einfachste Vorstellung die wir uns 
bilden können wäre die, welche WILLSTÄTTER für die organischen 
Kristalle folgendermassen formuliert hat: ‚Die Moleküle gehen mit 
allen Eigenheiten der Konstitution und Konfiguration aus dem Kristall 
in die amorphe Phase und aus ihr wieder in den Kristall.‘ 

Man könnte somit alle Feststellungen über das Kristallmolekül 
direkt auf die AvoGApRoschen Moleküle übertragen, müsste also er- 
warten, dass sie bezüglich Formelgewicht, Konstitution und Kon- 
figuration übereinstimmen. Man erkennt leicht, dass diese Auf- 
fassung sinngemäss nur so verstanden werden darf, dass das Kristall- 
molekül einer bestimmten Substanz im Rahmen der Mannigfaltigkeit 
bleibt, welche ihre AvoGAaproschen Moleküle schon innerhalb Dampf 
und Lösung zeigen. Es ist ja bekannt, dass zwar die AvoGADROoschen 
Moleküle vieler Substanzen beim Übergang von Dampf zu Lösung, 
sowie von einem Lösungsmittel zum anderen, und schliesslich bei 
Wechsel von Temperatur und Druck in bestimmten Grenzen bezüg- 
lich Formelgewicht, Konstitution und im wesentlichen auch bezüg- 
lich Konfiguration unverändert bleiben, dass aber bei bestimmten 
anderen Substanzen komplizierte Gleichgewichte zwischen Stereo- 
isomeren (z. B. Autorazemisierung), Assoziaten und Dissoziaten be- 
stehen, die sich mit Druck, Temperatur und Lösungsmittel ändern. 

Eine anologe, wenn auch spezifisch andere Unbestimmtheit be- 
steht auch für das ‚Molekül‘ im Kristall. In einem Kristall sind 
zwar stets alle Kristallmoleküle untereinander gleich und eine Ände- 
rung von Druck und Temperatur ändert daran nichts, solange keine 
Modifikationsänderung eintritt. Aber die meisten Substanzen haben 
verschiedene Modifikationen, so dass prinzipiell zu einem AvoGADRO- 
schen Molekül mehrere Kristallmoleküle gehören und so i. a. nicht 
nur das AvoGaprosche Molekül, sondern auch das Kristallmolekül 
einer Substanz eine den verschiedenen Modifikationen entsprechende 
bestimmte Mannigfaltigkeit aufweist. 

Der Zusammenhang zwischen den AvoGAaproschen und den Kri- 
stallmolekülen derselben Substanz, ist also prinzipiell im Rahmen der 
Mannigfaltigkeiten dieser Moleküle unbestimmt und der WirL- 
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STÄTTERSche Satz kann nun unter Berücksichtigung dessen, in stren- 
gerer Formulierung folgendermassen gegeben werden: 

Bei jeder Substanz ist ein bestimmter Rahmen für ihre kinetischen 
Moleküle durch die Untersuchungen im amorphen Zustand gegeben. 
Geht man nun zum Kristall über, so findet man Übereinstimmung 
im oben gekennzeichneten Rahmen, so dass die Kristallmoleküle aller 
Modifikationen bereits im amorphen Zustand präformiert zu sein 
scheinen. Auch umgekehrt könnte man sagen, dass die kinetischen 
Moleküle bereits im Kristall präformiert sind. Das spezifische des 
Kristallzustandes, welches ihn von dem amorphen Zustand unter- 
scheidet, käme also nicht im Unterschied zwischen dem kinetischen 
und dem Kristallmolekül zum Ausdruck, sondern lediglich in der 
raumzeitlichen Anordnung. 


Diese Auffassung scheint sich zwar an einem grossen experimentell 
untersuchten Material von Substanzen gut zu bewähren. 

Die genauere Diskussion ergibt aber Anhaltspunkte für spezifi- 
sche Unterschiede zwischen Kristallmolekül und kinetischem Molekiüil. 
Am deutlichsten wird dies, wenn wir uns die Frage vorlegen, ob es zu 
jeder Sorte von AvoGAproschen Molekülen auch einen entsprechenden 


Kristall gibt und umgekehrt. 

Man sieht leicht ein, dass der amorphe Zustand keine Forderungen 
außer der Stabilität seiner kinetischen Moleküle stellt. Jede Atom- 
konfiguration die stabil ist, kann als kinetisches Molekül vorkommen; 
im Isomerengleichgewicht ist die Menge jeder Sorte von kinetischen 
Molekülen durch den Energiegehalt nach dem Bortzmansschen Ver- 
teilungssatz bestimmt. 

Eine Sorte von kinetischen Molekülen kann aber nur dann einen 
Kristall bilden, wenn es für sie eine nach den drei Dimensionen des 
Raumes stabile Anordnung gibt. Wie schwer unter Umständen für 
eine Sorte von kinetischen Molekülen, die Forderung einer solchen 
Anordnung zum Kristallgitter zu erfüllen ist, wird folgendermassen 
deutlich: 

Im Kristall sind fünf, sieben und höherzählige Drehachsen ver- 
boten. Kinetische Moleküle, welche also eine solche Symmetrie be- 
sitzen, können nur unter Symmetrieverlust (‚‚Verdrückung‘‘) zu einem 
Kristallgitter zusammentreten. Die Schwierigkeit, welche wir bei fünf, 
sieben und höherzähligen Molekülsymmetrien besonders krass er- 


kennen, tritt in anderer Form häufig auch bei anderen Molekülsym- 
metrien auf. 
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Beim Auskristallisieren versuchen ja die Moleküle eine möglichst 
stabile d. h. energiearme Anordnung zu bilden; dabei ergibt sich fol- 
gende Schwierigkeit. Einerseits möchte jedes Molekül die Nachbar- 
moleküle so anlagern, dass sein Strukturfeld möglichst vollkommen 
abgesättigt wird. Andererseits kann aber eine derartige Anordnung 
nur dann zu einem Kristall d. h. einer streng periodischen Anordnung 
führen, wenn sich dieses Bauprinzip unbegrenzt nach allen drei Raum- 
dimensionen fortsetzen kann, wenn also auch die Nachbarn, ohne mit- 
einander in Konflikt zu kommen nach diesem Prinzip weiterbauen 
können. Diese Bedingung führt dazu, dass die kinetischen Moleküle 
im allgemeinsten Fall nur unter gleichzeitiger Verdrückung bzw. Poly- 
merisation bzw. Dissoziation zu einem Kristall zusammentreten 
können. Man kann sich das anschaulich so vorstellen, dass nicht jedes 
AvoGaprosche Molekül die für einen Kristallbaustein geeignete Form 
hat und dass daher durch irgendein Mittel (Verdrückung usw.) den 
AvoGaproschen Molekülen erst eine für den Kristallbau geeignete 
Bausteinform gegeben wird. 

Es lässt sich allgemein zusammenfassend darüber sagen: Das 
kinetische Molekül kann beim kristallisieren vier mögliche Verände- 
rungen erleiden: 

1. Verdrückung, 

2. Polymerisation, 

3. Dissoziation und 

4. Stereoisomerie. 

Vom Standpunkt der Symmetrielehre ist dazu zu bemerken: 

Die ‚„Verdrückung‘‘ des AvoGAproschen Moleküls beim Kristalli- 
sieren ist meist mit einer Verminderung der Symmetrie bis zu ©, 
verknüpft. Es ist aber auch durchaus möglich, dass die Atom- 
konfiguration des AvoGAproschen Moleküls beim Kristallisieren in 
eine stereoisomere mit gleichhoher Symmetrie übergeht. Das Zustande- 
kommen höherer Symmetrien beim Kristallisieren ist hingegen un- 
wahrscheinlich. 

Die Polymerisation oder Assoziation von mehreren AvoGADROschen 
Molekülen zu einem Mikrobaustein, kann nach zwei grundsätzlich ver- 
schiedenen Bauprinzipien erfolgen: Die zusammentretenden Moleküle 
können ihre etwaige Symmetrie völlig verlieren, so dass das polymere 
bzw. assoziierte Moleküle eine der Anzahl der zusammentretenden 
Moleküle entsprechende Symmetrie hat; es scheint aber bei symme- 
trischen Molekülen noch ein anderes Bauprinzip vorzukommen, bei 
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welchem ein Molekül eine zentrale Stellung einnimmt, seine Symmetrie 
behält und andere Moleküle in symmetrischer Weise anlagert, so dass 
der assoziierte Mikrobaustein dieselbe Symmetrie hat wie das einzelne 
kinetische Molekül. Nimmt man an, dass die Assoziation durch Ab- 
sättigung von polaren Restvalenzen zustande kommt, so sind für 
Doppelmoleküle — wie in vorangegangenen Arbeiten ausgeführt — 
digonale Drehachse und Symmetriezentrum als Bauprinzipien zu 
erwarten, während die Spiegelebene als streng ausgeschlossen er- 
scheint. Findet man also umgekehrt bei der Analyse eines Kristalls 
eine Spiegelebene zwischen zwei Molekülen, so muss man daraus 
schliessen, dass die Moleküle durch nichtpolare Kräfte aneinander 
haften. 

Bei der Dissoziation eines kin. Moleküls in Mikrobausteine, be- 
steht natürlich kein Zusammenhang zwischen der Molekülsymmetrie 
und seinen isolierten Teilen. 

Hat man den Übergang von den kinetischen Molekülen zu den 
Mikrobausteinen des Kristalls vollzogen, so entsteht die Frage, wie 
diese zum Kristall aneinander gefügt, d.h. verkettet, vernetzt und 
vergittert sind. Prinzipiell gibt die Systematik der Gittertypen dar- 
über Auskunft. pr 

3. Wir wollen hier als den dritten Schritt eine synthetische Ab- 
leitung aller Gittertypen geben, die ohne Hypothese die gegebenen 
Möglichkeiten erschöpft. 

Gittertypen. Wir gehen hier von der Frage nach allen geome- 
trisch möglichen Bauprinzipien aus, die aus Mikrobausteinen (kleinen 
endlichen Atommengen) einen Kristall, d.h. eine Konfiguration mit 
drei nicht komplanaren Translationen erzeugen können. 

Wie immer auch die Symmetrien der Mikrobausteine (Atome, 
Ionen, Moleküle), aus denen der Kristall gebildet werden soll, sein 
mögen, keinesfalls enthalten sie eine Translation; es müssen also die 
drei Translationen, welche jeder Kristallstruktur charakteristisch sind, 
erst durch die Aneinanderreihung also durch die gesuchten geometri- 
schen Bauprinzipien erzeugt werden, d.h. die Bauprinzipien müssen 
die Translationen enthalten. Wir finden also alle geometrisch mög- 
lichen Bauprinzipien in zwei Schritten. Beim ersten Schritt — ein- 
fache Bauprinzipien — suchen wir alle Symmetrieelemente, welche 
eine Translation enthalten, wir erhalten aus ihnen die ‚einfachen 
Gittertypen‘; beim zweiten suchen wir alle jene Kombinationen von 
Punktsymmetriegruppen, welche eine Translation enthalten; wir kom- 
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men so zu den zusammengesetzten Bauprinzipien bzw. zusammen- 
gesetzten Gittertypen. 

Die einfachen Gittertypen. Die einfachsten Symmetrie- 
elemente, welche eine Translation enthalten, sind die Translations- 
ketten selbst. Solange man sich die Kristalle als einfache Translations- 
gitter vorstellte, indem man sich in den Gitterpunkten die Mole- 
küle in Parallelstellung lokalisiert dachte, hatte man, wie BRAvaıs 
zeigte, 14 und nur 14 verschiedene Typen zu unterscheiden, ent- 
sprechend den 14 verschiedenen Kombinationsmöglichkeiten von drei 
Translationen. Aber auch alle mit einer Translation kombinierten 
Symmetrieoperationen (Schraubung, Gleitspiegelung) führen zu Sym- 
metrieelementen, die als sogenannte Kettensymmetrieelemente eine 
Translation enthalten. Die Translationskette selbst als einzählige 
Schraubenachse ist ein Spezialfall unter ihnen. Somit können die 
materiellen Partikel nicht nur in translatorischer Parallelstellung, son- 
dern auch in gegeneinander gedrehter bzw. gespiegelter Stellung ent- 
sprechend einer Schraubung bzw. Gleitspiegelung zu einer Kristall- 
struktur aneinandergereiht werden. Dem unbegrenzten Wachstum 
der Kristalle entspricht dabei die durch das Symmetrieelement mit 
Translation bewirkte unbegrenzte Vervielfältigung. 

Das erschöpfende Schema aller einfachen Gittertypen, die diesen 
Bauprinzipien entsprechen, erhält man also, indem man auf einen 
Punkt eine Kombination von drei nicht komplanaren Kettensym- 
metrieelementen wirken lässt und jede solche Kombination stellt ein 
„einfaches Kristallbauprinzip‘‘ dar. Die explizite Tabelle wird andern- 
orts veröffentlicht. 

Besonders interessant ist die Erweiterung der Bravaısgitter zu 
diesen einfachen Gittertypen für das Verständnis der Racematkristalle. 
Wäre nämlich die rein translatorische Wiederholung als alleiniges 
Kristallbauprinzip zulässig, dann würde eine racemische Mischung bei 
der Kristallisation notwendigerweise in die aktiven Komponenten auf- 
spalten müssen oder, falls ein einheitlicher Kristall ausfällt, müssten 
sich zuerst racemische Doppelmoleküle bilden, die dann erst kristalli- 
sieren könnten. Im Sinne der allgemeinen Bauprinzipien jedoch, unter 
denen auch die Gleitspiegelebene vorkommt, ist das Zustandekommen 
eines einheitlichen Racematkristalls auch ohne vorherige Bildung von 
racemischen Doppelmolekülen möglich. 

In der Tat kommen alle drei genannten Fälle vor. So fallen z. B. 
aus einer racemischen Mischung der beiden Natriumammoniumtartrate 


ee ee 
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unter 27°C die Tartrate aus, über 27°C ein inheitlicher Racemat- 
kristall. Dann hat z. B. F. Reıs die wasserfreie Traubensäure unter- 
sucht und gefunden, dass ein bimolekulares Racemat vorliegt, d.h. 
dass die Mikrobausteine racemische Doppelmoleküle sind. 

Nach einer von K. HERRMANN durchgeführten Strukturbestim- 
mung liegt im o-Nitranilin ein Fall eines monomolekularen Racemates 
vor, d.h. als Mikrobausteine treten die einzelnen im Kristall un- 
symmetrischen Moleküle auf, die nach einer Gleitspiegelebene ver- 
kettet, einen racemischen Kristall bilden. 

Auch für die Kristallisation einer aktiven Komponente ist die 
Erweiterung der Bauprinzipien von Bedeutung. Nach den bisherigen 
Erfahrungen scheint nämlich nicht die Translation, sondern die digo- 
nale Schraubenachse das weitaus häufigste Bauprinzip darzustellen. 

Zusammengesetzte Gittertypen. Wir gehen nun dazu über, 
die oben erwähnten zusammengesetzten Bauprinzipien und zusammen- 
gesetzten Gittertypen abzuleiten. 

Es gibt nämlich noch eine andere Möglichkeit, aus einer end- 
lichen kleinen Zahl von materiellen Partikeln einen unbeschränkt 
grossen Kristall aufzubauen. Lässt man nämlich auf eine Punktsym- 
metriegruppe, z. B. auf eine Spiegelebene, eine zweite, räumlich von 
der ersten getrennte wirken, stellt also eine zweite Spiegelebene 
parallel zur ersten auf, so vervielfältigen sich die beiden gegenseitig 
zu einer unbegrenzten Parallelschar von Spiegelebenen. Die zweite 
Spiegelebene, also ein Symmetrieelement ohne Translation, hat also 
unter diesen Umständen dieselbe verkettende Wirkung wie ein Ketten- 
symmetrieelement. Allgemein gilt: 

Die Kombination zweier Punktsymmetriegruppen (Symmetrie- 
gruppen ohne Translation) — wie z. B. die Spiegelebenen — führt dann 
und nur dann zu einem Kettensymmetrieelement und damit zu einem 
Kristallbauprinzip, wenn die Symmetriegebiete keinen Punkt gemein- 
sam haben, kurz ‚punktfremd‘‘ sind — die Spiegelebenen sich also 
nicht schneiden !). 


!) Durch Kombination zweier Punktsymmetriegruppen S, und 8, mit den Sym- 
metriegebieten eo, und o, entsteht jedenfalls eine Symmetriegruppe £ mit dem Sym- 
metriegebiet, o, welche $, und $, enthält. Ist in Y' keine Translation enthalten, 
so muss o der Schnitt von o, und o, sein. Haben also o, und 6, keinen Punkt gemein- 
sam, so existiert kein Symmetriegebiet e und damit auch keine Symmetriegruppe ! 


ohne Translationen. Es muss also in diesem Falle X mindestens eine Translation 
enthalten. w-z-b*+ w. 
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Denkt man sich nun einen Baustein A mit der Symmetrie einer 
Spiegelebene der Wirkung eines zweiten, mit einer zur ersten par- 
allelen Spiegelebene behafteten Bausteins B ausgesetzt, so entsteht 
eine Anordnung, in welcher jede Partikel A in spiegelbildlicher 
Weise von zwei B und jede Partikel B in gleicher Weise von zwei 
Partikeln A umgeben ist, also insgesamt eine Gerade, die äqui- 
distant und alternierend mit Punkten A und B besetzt ist. Es sind 
also die B-Partikeln bzw. die durch sie hindurchgehenden Spiegel- 
ebenen die „verkettenden‘ Bauprinzipien für die A-Partikeln und 
auch umgekehrt. Ein solcher Kristallbautypus kann also nicht mehr 
durch ein einfaches Punktgitter, sondern nur durch ein aus verschie- 
denen z. B. den A- und B-Partikeln zusammengesetztes, dargestellt 
werden. Viele Koordinationsverbindungen, z. B. K,PtCl, und einfache 
Ionengitter wie NaCl sind Beispiele dafür. 

Überlegt man sich nun analog wie bei den einfachen Gittertypen 
alle nach diesen neuen Bauprinzipien ableitbaren Kombinationen von 
zwei oder mehreren Symmetriegruppen, deren Symmetriegebiete keinen 
Punkt gemeinsam haben, so ergibt sich die Gesamtheit der sogenannten 
zusammengesetzten Gittertypen. Man kann ein erschöpfendes Schema 
für sie dadurch ableiten, dass man in jeder Raumgruppe alle Kom- 
binationen von denjenigen Punktsymmetriegruppen aufsucht, deren 
Symmetriegebiete keinen Punkt gemeinsam haben. Aus jeder solchen 
Kombination leitet sich dann ein zusammengesetzter Gittertypus ab, 
indem man je einen Punkt in jedem Symmetriegebiet als Ausgangs- 
lage betrachtet und dann die Gesamtheit der Symmetrieoperationen 
der Raumgruppe auf diese Punktlagen zur Wirkung bringt. Die Ta- 
belle wird anderenorts veröffentlicht. Zusammenfassend kann gesagt 
werden: . 

Eine erste Aufstellung von Gittertypen wurde durch BRAVvAIS 
in den 14 Translationsgittern gegeben; sie entsprechen den Kombina- 
tionsmöglichkeiten von drei nicht komplanaren Translationen. Eine 
allgemeinere ist durch die Systematik der einfachen und zusammen- 
gesetzten Hauptgitter gegeben, in denen die Bravaisgitter als Spezial- 
fälle vorkommen. Abschliessend lassen sich die gesamten Gittertypen 
nach dem oben gegebenen Schema der einfachen und der zusammen- 
gesetzten Bauprinzipien ableiten. In ihm sind auch die Hauptgitter 
als Spezialfälle enthalten. 

Die Tabelle der Gittertypen gestattet prinzipiell den dritten 
Schritt, Übergang vom Mikrobaustein zum Kristall bzw. zu seiner 
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Symmetriegruppe zu vollziehen, indem man mit der Symmetrie des 
Mikrobausteins in die Tabelle eingeht und aus ihr alle Gittertypen 
abliest, die mit ihr verträglich sind. Die Hypothese der Leitgitter 
gibt dann noch wesentliche Einschränkungen der geometrisch mög- 
lichen Alternativen. 

4. Bezüglich des letzten Schrittes des synthetischen Weges, die 
Ableitung der physikalischen Eigenschaften aus der Symmetriegruppe 
des Kristalls, kann auf das vorangegangene Kapitel Kristallphysik 
verwiesen werden. 

Es sind in dieser Mitteilung nur die Mikrobausteine ausführlich 
erörtert; bezüglich der allgemeinen Bedeutung der Makrobausteine, 
denen insbesondere durch die neuen Arbeiten von K. H. MEyEr und 
H. Mark ein erhöhtes Interesse bei den Naturstoffen (Cellulose, Chitin, 
Seidenfibroin usw.) zukommt, sei auf die Originalliteratur!) verwiesen. 

Zum Schluss seien einige Beispiele angeführt. 

Die Kristallisation des unsymmetrischen undissozi- 
ierten Moleküls: 

Im allgemeinen Fall ist das Verhältnis von der Symmetrie des 
kinetischen Moleküls zur Symmetrie des Kristallmoleküls unbekannt. 
Verdrückung, Dissoziation und Polymerisation können beim Über- 
gang von dem einen zum anderen Symmetrieänderungen bewirken, 
die schwer vorauszusehen sind. Einfach liegt der Fall nur beim 
unsymmetrischen organischen Molekül. Hier kann durch Verdrückung 
an der Symmetrie des AvoGAproschen Moleküls nichts geändert 
werden. (Erniedrigung ist offenkundig ausgeschlossen, eine Erhöhung 
wäre zwar denkbar, ist aber nach allen Erfahrungen auszuschliessen.) 
Dissoziation kann bei organischen Substanzen gleichfalls ausser Be- 
tracht gelassen werden; so bleibt für eine Diskussion nur die Poly- 
merisationsfrage offen, und wir haben also der Reihe nach zu unter- 
suchen: Wie kann ein unsymmetrisches Molekül 

1. ohne Polymerisation, also monomolekular, 

2. mit 2, 3... nfacher Polymerisation kristallisieren. 

Zu 1. Wir beschränken uns ausschliesslich auf die Betrachtung 
der Kristallisation einer optisch aktiven Komponente. Hier können 
wir wie oben erläutert von der Gleichung ausgehen: Symmetrie des 


1) K. WEISSENBERG, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1526. 1926. Ebendort Lite- 
raturnachweis. M. Poranyvı, Nat. 9, 288. 1921. K. H. Meyer und H. Mark, 
Ber: Dtsch. Chem. Ges. 61, 593, 1933, 1936, 1939. 1928. Ebendort Literatur- 
nachweis. 
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kinetischen Moleküls im amorphen Zustand = Symmetrie des Mikro- 
bausteins im Kristall = C,. Für den Zusammentritt dieser Moleküle 
zum Kristall kommt wegen der Gleichheit der Mikrobausteine nur die 
Anordnung nach einem einfachen Leitpunktgitter einer enantio- 
morphen Kristallklasse in Betracht. Wir suchen daher in Tabelle IV* 
unter den enantiomorphen Kristallklassen alle jene Raumgruppen her- 
aus, in welchen es eine Leitpunktlage mit der Symmetriegruppe (, gibt. 
Man findet dabei die folgenden Leitgittertypen, die in der nachfolgen- 
den Zusammenstellung durch Raumgruppe!) und Zähligkeit pro Ele- 
mentarkörper charakterisiert sind: 





R.G. 1... Saar 





Zähligkeit 1 a 4 6 


Diese wenigen Alternativen kommen also für die monomolekulare 
Kristallisation eines unsymmetrischen Moleküls beim Vorliegen nur 
der einen Antipode in Betracht. — In der Tat sind diese Gitter reali- 
siert, z. B. bei Rohrzucker findet man die Raumgruppe (0% und als 
Anzahl der Moleküle pro Elementarkörper 2, bei Monomethylharnstoff 
die Raumgruppe V* und die Anzahl 4. 


Kristallisation symmetrischer Moleküle. 


Man wird hier wieder für jede vorgegebene Mikrobausteinsym- 
metrie alle Leitgitter aufsuchen, in welchem dem Gitterpunkt die für 
den Mikrobaustein vorgegebene Symmetrie zukommt. Dies führt zu 
prinzipiell ähnlichen Struktureinschränkungen wie beim vorigen Bei- 
spiel. Die Schwierigkeit besteht hier, wie schon früher ausgeführt 
wurde, darin, dass auch bei Annahme von monomolekularer Kristallisa- 
tion der Zusammenhang zwischen der Symmetrie des AvoGADRoschen 
Moleküls und der des Mikrobausteins — wegen möglicher Verdrückung 
— nicht eindeutig gegeben werden kann. In günstigen Fällen gilt 
aber der WILLSTÄTTERsche Satz, so dass man auch hier mit Hilfe der 
Leitgitter zu weitgehenden Struktureinschränkungen gelangt. Ein sol- 
ches einfaches Beispiel ist der Harnstoff (CON,H,). 

Wir setzen im WILLSTÄTTERschen Sinne hier voraus: AVOGADRO- 
sches Molekül = Mikrobaustein. Die möglichen Symmetrien des Avo- 
GADROschen Moleküls ergeben sich aus der Bruttoformel nach Ta- 


1) Von den beiden Raumgruppen, die sich nur wie Bild und Spiegelbild unter- 
scheiden, wurde nur je eine angegeben. 
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belle V*; man findet dabei die zehn Alternativen: C,, CO, (C,, C,, 
Cs, Os; Oa,, O3,,; C,, und C,,. Nimmt man dann die chemische Erfah- 
rung der Gleichwertigkeit der 2N- und der 4 H-Atome als gegeben an, 
so fallen neun dieser Möglichkeiten weg und (,, bleibt als einzige übrig. 
Die Symmetriegruppe des Harnstoffmoleküls wäre damit aus rein 
chemischen Erfahrungen bestimmt. 

Gehen wir mit dieser Symmetrie in die Tabelle der Leitpunkt- 
lagen ein, so findet man 18 mögliche einfache Leitgitter; nimmt man 
noch den makroskopischen Befund der Kristallklasse hinzu, so fallen 
wieder alle Alternativen bis auf eine weg und man gelangt eindeutig 
zur Raumgruppe V? mit zwei Molekülen pro Elementarkörper. 

Dies Ergebnis stimmt quantitativ mit dem der röntgenographi- 
schen Strukturbestimmung überein. 


C. Prüfung des Symmetriegesetzes und der 
Leitgitterhypothese. 
Allgemein wurde die Brauchbarkeit der Leitpunktgitterhypothese 


an den in der Literatur zugänglichen Strukturbestimmungen geprüft 
und das Ergebnis in Form dreier Tabellen I, II, III zusammengefasst. 


Es soll nun ihre Beschreibung und eine Diskussion des Prüfungsresul- 
tates folgen. Die Tabellen und ihre Diskussion entstammen einer 
unveröffentlichten Arbeit von O. KrATKY und A. BURGENI; sie wurden 


mir freundlicherweise von den Autoren für diese Studie zur Verfügung 
gestellt. 


Die Substanzen wurden zunächst unterschieden in Elemente, an- 
organische Verbindungen und organische Verbindungen und bzw. in 
den Tabellen I, II, III besonders zusammengestellt. Innerhalb jeder 
Tabelle wurde die Ordnung der Stoffe nach ihrer röntgenographisch 
bestimmten!) Raumgruppe vorgenommen. Für die Aufeinanderfolge 
der Raumgruppen war die in der Kristallographie übliche massgebend. 

Die erste Spalte links enthält die Angabe der Raumgruppe. Sie 
ist der besseren Übersicht halber unterteilt; links ist das Symbol der 
Kristallklasse, rechts der Gruppenindex angegeben. Eine Raumgruppe 


wurde natürlich überhaupt nur dann aufgeführt, wenn zugehörige Sub- 
stanzen vorliegen. 

ı) In zweifelhaften Fällen wurde stets die höchste, mit dem Röntgenogramm 
verträgliche Symmetrie gewählt, d. h. die beobachteten Auslöschungen als reell, 
und möglichst durch die Symmetrie der Raumgruppe vorgeschrieben betrachtet. 


Raum- 








Zur Molekulartheorie der Kristalle. 


Tabelle I. 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
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Tabelle II (Fortsetzung). 
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Tabelle III. Organische Verbindungen. 
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Tabelle III (Fortsetzung). 
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a Guanidincarbonat 4 4 
Ben x Äthylendiaminsulfat 4 1 
HiN Tetramethylammoniumjodid 2 1 | 1 
Tetramethylammoniumbromid 2 ig 1 | 1a 
71 Tetramethylammoniumchlorid 2 1|19 
D Monomethylammoniumbromid 2 1 1a 
Monomethylammoniumjodid 2 1 4% 
| 10$ Diäthylphthalylketon 4 2 2 ? 
Os ) — u — 
; Triäthylammoniumchlorid 4 1 
%, 44 Triäthylammoniumbromid 4 4 1 
Triäthylammoniumjodid 4 1 
13, N0% — ” vores Zuiyeg 
_— Athan 8 
1,01 
Saures Natriumacetat 
Tetrajodmethan 
Be Tetrabrommethan über 46-9° C 
SR Hexamethylentetramin 26 2 | 2a 1(03HgN)s, 
"EEE 44 Caleiumcarbid 4 24 2|ı1 
() . — 
Basisches Berylliumacetat 8 8,16 1 | !/a 
Die zweite Vertikalspalte von links enthält die Angabe der Sub- 
stanzen. Je nach Zweckmässigkeit wurde Name oder chemisches 
ze Symbol oder beides angegeben. Speziell zu den anorganischen Ver- 
7 bindungen ist noch zu bemerken, dass hier häufig Reihen analog ge- 
BO; bauter Verbindungen untersucht wurden. Um nun die Zusammenstel- 















lung nicht unnötig zu belasten, ist von Verbindungen vom gleichen 
Typus (gleicher Raumgruppe, analoger chemischer Zusammensetzung 
und gleichem Gittertyp) immer nur eine explizite angegeben, dafür 
aber in einer rechten Unterabteilung dieser Spalte die Anzahl der so 
zusammengefassten Substanzen verzeichnet. 


Die dritte Vertikalspalte enthält die Anzahl der Minimalformeln 
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pro Elementarkörper. Die Berechnung erfolgte, wie inı Kopf der Ta- 
belle angegeben, nach der Brassschen Gleichung: 
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V-s-L 

RB: 
wobei V = das Volumen des Elementarkörpers, s= die Dichte des 
Kristalls, Z = die LonscHımipTsche Zahl und «u = das Molgewicht der 
Minimalformel bedeutet. 

Die Bezugnahme auf die Minimalformel statt auf die chemische 
Bruttoformel geschah, um einen einheitlichen hypothesenfreien Stand- 
punkt für alle Substanzen, also auch für diejenigen zu gewinnen, 
bei welchen bezüglich der Molekulargrösse Unsicherheit besteht wie 
bei polymerisierenden und assoziierenden Substanzen, Silicaten und 
Kolloiden. 

Die vierte Spalte enthält die Leitzähligkeiten der betreffenden 
Raumgruppe, nebst deren grössten gemeinsamen Teiler. Entspre- 
chend der Höchstzahl der notwendigen Angaben, ist diese Spalte drei- 
fach unterteilt. In den drei Teilen sind nach steigender Grösse ge- 
ordnet die Leitzähligkeiten aufgeführt. Ihr grösster gemeinsamer 
Teiler, der zugleich stets der grösste Teiler aller Zähligkeiten der 
Raumgruppe ist, braucht meist nicht gesondert angegeben zu werden, 
weil er in allen Raumgruppen, mit Ausnahme von 7°, 0°, 7%, O0}, mit 
der kleinsten Leitzähligkeit identisch ist. Die erste Spalte hat also die 
doppelte Bedeutung. der kleinsten Leitzähligkeit einerseits und des 
grössten gemeinsamen Teilers andererseits. In den erwähnten fünf 
Ausnahmsgruppen kann man sich die gesonderte Angabe des 7(n) 
nicht ersparen. Es wurde zum Unterschied von den Leitzähligkeiten 
mit einem Stern bezeichnet. 

Die fünfte Spalte enthält die nach der Leitgitterhypothese mög- 
lichen Kristallmolekulargewichte.e. Zur Berechnung der Molekular- 
gewichte dient (8a) und es ist wesentlich, dass hierbei nur physika- 
lische Messungen (Röntgenogramm und Dichte) erforderlich sind, wäh- 
rend eine Kenntnis der chemischen Zusammensetzung (Minimalformel) 
nicht vorausgesetzt ist. Der besseren Übersicht halber sind aber in 
Spalte 5 die Molekulargewichte nicht in Gramm, sondern als Multipla 
der Minimalformel angegeben, Jie dort aufgeführten Zahlen berechnen 
sich also als Quotienten aus der Anzahl der gefundenen Minimal- 
formeln pro Elementarkörper und den Leitzähligkeiten bzw. 7(n). 
In allen Fällen, wo die Minimalformel mit der Bruttoformel des 
chemischen Moleküls identisch ist, geben diese Zahlen zugleich die 
Kristallmoleküle ausgedrückt in chemischen Molekülen. In den 
übrigen Fällen, in denen die Bruttoformel des chemischen Moleküls ein 
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Multiplum der Minimalformel ist, wurde noch in der mit „Anmerkung“ 
übersehriebenen sechsten Spalte die explieite Angabe der Kristallmole- 
küle in folgender Weise hinzugefügt: Der in Klammern stehende Aus- 
druck ist die Minimalformel. Ein unterer Index gibt die Polymerisa- 
tionszahl der Minimalformel zum chemischen Molekül und die vor der 
Klammer stehende Ziffer die Anzahl der chemischen Moleküle pro 
Kristallmolekül. Bei den Substanzen, bei welchen eine Überprüfung 
der Struktur entweder wegen experimenteller Unsicherheiten oder 
wegen eines erhöhten theoretischen Interesses besonders wünschens- 
wert erscheint, ist in die Anmerkung ein Fragezeichen gesetzt worden. 

Nun die Diskussion. Wir können Inhalt und Ziel dieser tabellari- 
schen Übersicht folgendermassen zusammenfassen : 

Es wurden für. eine grosse Reihe von Substanzen aus der stren- 
gen geometrischen Strukturtheorie zusätzlich der Leitgitterhypothese 
Kristallmoleküle bestimmt und mit den chemischen Molekülen ver- 
glichen. Wir gelangen dadurch zu einer Prüfung einerseits der An- 
wendbarkeit der strengen geometrischen Strukturtheorie, andererseits 
der neuen Hypothese. 

Aus der strengen Strukturtheorie folgt: 

Dividiert man den in Minimalformeln ausgedrückten materiellen 
Inhalt des Elementarkörpers durch 7(n), so muss man stets eine ganze 
Zahl erhalten. Durch Spalte 5 unserer Tabellen ist diese Aussage für 
alle untersuchten Substanzen verifiziert; die erste dort angeführte 
Ziffer, welche diesen Quotienten angibt, ist, wie eine Durchsicht dieser 
Tabelle zeigt, stets ganzzählig. Ferner gilt noch eine durch die Glei- 
chungen (2) und (3) gegebene Einschränkung bezüglich der Stöchio- 
metrie. Die diesbezügliche Prüfung ist in der Tabelle selbst nicht 
ersichtlich, wurde aber bei allen Substanzen explicite durchgeführt 
und hat volle Übereinstimmung ergeben. 

Es wurde mithin die Anwendbarkeit der strengen Strukturtheorie 
auf die chemische Stöchiometrie verifiziert und wir wollen uns jetzt 
der Prüfung der Leitpunktlagenregel zuwenden. 

Die Prüfung besteht wesentlich in einem Vergleich der berech- 
neten Kristallmolekulargewichte mit dem Gweicht der Minimalformeln. 
Die Spalte 5 gibt die Quotienten der beiden Grössen. Insoweit als 
der WILLSTÄTTERsche Satz von der Gleichheit von Konstitution usw. 
der in den diversen Phasen gilt, muss der erhaltene Faktor gleich 
sein der Anzahl der Minimalformeln, die in Dampf und Lösung 
erfahrungsgemäss das kinetische Molekül bilden. Gewisse Abwei- 
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chungen von diesem Satz in dem Sinne, dass man im Kristall öfters 
einen höheren ‚Polymerisationsgrad‘“ erhält, scheinen nicht befremd- 
lich, wenn man bedenkt, dass einerseits schon bei Übergängen ZWi- 
schen amorphen Phasen Änderungen der Grösse des kinetischen Mole- 
küls stattfinden. Es ist dann leicht verständlich, dass auch beim 
Übergang zum Kristall derartige Änderungen vorkommen werden 
und zwar, da der Kristall ein hochkondensiertes System ist, im Sinne 
einer Polymerisation der kinetischen Moleküle zum Kristallmolekül'). 

Die Prüfung wurde an insgesamt 460 Substanzen vorgenommen. 
Wir besprechen der Reihe nach zuerst die Elemente, dann die an- 
organischen, dann die organischen Verbindungen. 

Die Elemente: Es wurden 54 Elemente untersucht. Bei 47 ist 
der Quotient 1, bei As, Sb, Bi, Ga und € (Graphit) ist er 2, bei S 8 
bzw. 16, bei «-Mn 29. Das Auftreten der polymeren Mikrobausteine 
ist aber durchaus verständlich, denn gerade die Elemente As, Sb, Bi 
und $ bilden in der Dampfphase mehratomige Moleküle und zwar As, 
Sb und Bi zwei- und vieratomige und S Polymerisationsstufen etwa 
bis $,. Herausfallend sind jedoch «-Mangan und Graphit, für deren 
Polymerisationsstufe sonst kein Anhaltspunkt gegeben ist. 

Die anorganischen Verbindungen. Es wurden insgesamt 
314 untersucht. Bei 303 ist der Quotient 1 in schönster Überein- 
stimmung mit den chemischen Molekülen, welches bei allen diesen 
Substanzen ebenfalls gleich der Minimalformel ist. Polymere Mikro- 
bausteine wurden bei elf Substanzen gefunden. Bei sieben von ihnen, 
Kalifeldspat, Olivin, PbO, $b,S,, Nephelin, $-Al,O,, Mn;O, (synth.), 
ist wegen ihrer Unlöslichkeit und ihres hohen Schmelzpunktes eine 
Bestimmung des kinetischen Moleküls nicht möglich und es ist z. B. 
ohne weiteres denkbar, dass dem Kalifeldspat nicht die Formel: 
KAIS:t,O,, sondern K,0: Al,0,-68i0, zukommt. 

Es bleiben dann noch übrig Carmallit, NiS, NaClO, und Zn(OH),. 
für. deren Polymerisationsstufe kein Anhaltspunkt bekannt ist. 

Die organischen Verbindungen. Es wurden insgesamt 91 
untersucht. Bei 51 ist der Quotient gleich 1, bei 29 gleich 2, bei 7 
gleich 4, bei 2 gleich 8, bei 1 gleich 6 und bei 1 gleich 16. Die 51 
monomolekularen sind auch in Dampf und Lösung als monomole- 
kular bekannt, stimmen also mit den Erfahrungen in der amorphen 


!) Die Prüfung und Diskussion der Dissoziation im Kristall ist ziemlich kom- 
pliziert und soll andernorts gegeben werden; es sei hier nur bemerkt, dass auch 
das Ergebnis dieser Prüfung die Leitgitterhypothese voll bestätigt. 
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Phase gut überein; auch die Polymerisationen sind im wesentlichen 
verständlich. Doppelmoleküle sind schon nach den früher angegebenen 
Bauprinzipien, C', und C, häufig zu erwarten, insbesondere C, bei 
Racematkristallen wie Traubensäure usw. So lassen sich auch die 
29 Fälle von Doppelmolekülen deuten. Von den höher polymerisierten 
Substanzen zeigen einige Stoffe (Metaldehyd und Acetaldehydammo- 
niak) auch in Lösung ausgesprochenes Polymerisationsvermögen. 
Für die restlichen zehn Substanzen können Anhaltspunkte für 
den gefundenen Polymerisationsgrad nicht gegeben werden. Gerade 
bei diesen Substanzen wurden auch zwischen den einzelnen chemischen 
Molekülen Spiegelebenen gefunden, die unverständlich sind, wenn man 
als Ursache der Polymerisation polare Restvalenzen annimmt. Die 
Überprüfung dieser Strukturen wäre daher von besonderem Interesse. 


Zusammenfassung. 

Die in der vorangegangenen Arbeit angegebene Leitgitterhypo- 
these wurde an 459 Substanzen geprüft. Bei 401 stimmt das nach 
der Hypothese berechnete Kristallmolgewicht mit dem einfachen 
chemischen Molekül überein, in diesen Fällen ist die Hypothese streng 
bewiesen, weil das so berechnete Kristallmolgewicht zufolge der 


strengen Strukturtheorie allein schon notwendig die obere Grenze für 
das Gewicht der Bruttoformel der Mikrobausteine darstellt. Die rest- 
lichen Fälle sind mit der Hypothese verträglich, wenn man annimmt, 
dass das Kristallmolgewicht ein kleines ganzzahliges Vielfache des 
chemischen ist. Bei 14 Substanzen konnte eine Begründung dafür 
nicht gegeben werden, die restlichen 44 Fälle finden zum Teil in den 
chemischen Erfahrungen (Polymerisationsvermögen), zum Teil in den 
angegebenen Bauprinzipien eine plausible Deutung. In keinem Fall 
wurde ein Widerspruch mit der gegebenen Hypothese gefunden. 


Wir möchten diese Mitteilung nicht schliessen, ohne allen herz- 
lichst zu danken, die ihr Zustandekommen ermöglicht haben. Unser 
Dank gilt in gleicher Weise Herrn Geheimrat Prof. Dr. F. HABEr, 
der die Ausarbeitung der ursprünglich rein mathematischen Theorie 
nach der physikalisch-chemischen Seite hin angeregt und durch sein 
stetes Interesse wesentlich gefördert hat, wie der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die durch Bewilligung der Geldmittel für 
die Ausarbeitung eines Tabellenwerkes der Symmetrielehre die Schaffung 
der mathematischen Grundlage unterstützte. 





Über die Abhängigkeit des osmotischen Koeffizienten vom 
chemischen Bau der Ionen bei Tetraalkylanmoniumsalzen. 


Von 
L. Ebert und J. Lange. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische und Elektrochemie, Berlin- 
Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 6. 10. 28.) 


Verschiedene Salze der N R,-Basen werden kryoskopisch im Bereiche von 0-05 
bis 1 mol. untersucht. Sie zeigen im Vergleich zu den bis jetzt untersuchten an- 
organischen Salzen ein besonders ausgeprägtes individuelles Verhalten. Die Gesamt- 
heit der Kurven bildet keine Schar. Man kann demnach die Verschiedenheit der 
Salze im untersuchten Bereiche nicht auf die Veränderung eines einzigen Para- 
meters zurückführen, z. B. der Dissoziationskonstante oder des kleinstmöglichen 
Ionenabstandes. Die Salze N(C3H,),:J und N(C,H,),; :J zeigen von allen Ver- 
tretern des einfachsten Wertigkeitstypus die geringste Gefrierpunktserniedrigung 
und versprechen daher die deutlichsten Auskünfte für die Beurteilung der ver- 
schiedenen vorliegenden Theorien der starken Elektrolyte zu liefern. 


I. Die neuere Theorie der starken Elektrolyte will eine Beschrei- 
bung des Verhaltens der Salzlösungen in seiner Gesamtheit auf mög- 
lichst einfachen Grundlagen geben. Der Grenzfall sehr verdünnter Lö- 
sungen kann als befriedigend gelöst angesehen werden. Das Verhalten 
solcher Lösungen ist völlig aus den voneinander unabhängigen Eigen- 
schaften der Ionen zu verstehen. Bei einem Versuche, die Verhältnisse 
in den nur mässig verdünnten!) Lösungen zu verstehen, stösst man 
allerdings bald auf die grundsätzliche Frage, in welcher Weise und in 
welchem Umfange gegenseitige Wechselwirkungen zwischen den Ionen 
eingeführt werden müssen. In der theoretischen Behandlung dieser 
Frage hat sich heute eine Lage entwickelt, welche dem Gegensatze 
ähnlich ist, der früher zwischen der klassischen Dissoziationstheorie 
in der ARRHENIUSschen Forın und der — zuerst zusammenfassend 


1) Wir nennen, wohl im Einklang mit Druckers bekanntem Vorschlag, solche 
Elektrolytlösungen mässig verdünnt, in denen die Ionen in ihrem thermodynamischen 
Verhalten von ideal sich verhaltenden Stoffen bereits merklich abweichen, während 
die Konzentration des Lösungsmittels noch praktisch konstant ist. Für den in 
dieser Arbeit allein behandelten Salztypus K+4A” trifft dies etwa für den Bereich 
v=0-01 bis »=1 zu. 
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von BJERRUM!) vorgetragenen — Lehre vom Einfluss der elektrischen 
Kräfte zwischen den Ionen auf die Ioneneigenschaften einer Lösung 
bestand. 

Diese Sachlage wird am besten an dem für diese Arbeit allein 
interessierenden Beispiel des kryoskopischen Verhaltens der einfachsten 
Salze des Typus K*4A- verständlich. Bedeuten: » die Anzahl Mole Salz 
auf 1000 g Wasser, A=1-860° die molare Gefrierpunktserniedrigung des 
Wassers, so wird die molare Erniedrigung E, bei unendlicher Verdünnung: 


At hi, 


E, = lim E, = 
v‚=0 

Im Gebiete sehr verdünnter Lösungen wird E, bei allen bisher unter- 
suchten Salzen dieses Typus zunächst kleiner als E,, und zwar — 
etwa bis zum Werte » = 0-01 — in sehr ähnlicher Weise, ungeachtet der 
grossen chemischen Verschiedenheit des Baues der beteiligten Ionen; 
der Gang des osmotischen Koeffizienten =E,: E, ist in diesem Gebiete 
vom chemischen Bau der Ionen praktisch unabhängig, während ein Ver- 
gleich mit Salzen anderen Wertigkeitstyps zeigt, dass die Wertigkeiten 
der Ionen von ausschlaggebendem Einflusse sind. Dieses Verhalten 
im Grenzfall v»=0 wird bekanntlich nicht nur qualitativ, sondern auch 
quantitativ durch die Theorie wiedergegebeu, welche man DEBYE und 
HückeL verdankt?). Für unseren Salztypus liefert eine noch nicht 
vollkommen strenge Diskussion der Ansätze dieser Autoren, wie sie 
in der zitierten ersten Arbeit zu finden ist, folgende einfache Beziehung: 


1—9=0-37 y». (1) 


In unserer Fig. 1 sind die Werte 1— als Funktion von Y» für ver- 
schiedene gut gemessene anorganische Salze dargestellt?). Die lineare 
Beziehung (1) ist in der ursprünglich gegebenen Näherung?) der allge- 


1) N. BJERRUM, Proc. 7. Intern. Congr. Appl. Chem., London 1909, Sect. X. 
Siehe auch Z. Elektrochem. 24, 321. 1918. 2) P. Degye u. E. Hückeı, Physikal. 
Ztschr. 24, 185. 1923. Zur Entwicklung des Gesamtgebiets vgl. für die Zeit vor dem 
Erscheinen dieser Arbeit: L. EBERT, Jahrb. Radioakt. u. Elektr. 19, 134. 1921. Für 
die seither stattgehabte Entwicklung: E. HückeL, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 3, 
199. 1924. N. BJERRUM, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 5, 125. 1926. W. ORTHMANN, 
Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 155. 1927. 3) Die Kurven wurden nach den Mes- 
sungen gezeichnet, wie sie von W. A. RoTH in der 5. Aufl. der Tabellen von Lax- 
DOLT-BÖRNSTEIN gesammelt sind, einschliesslich des Ergänzungsbandes. Es wurden 
die mit grösseren Vorsichtsmassregeln gemachten Messungen bevorzugt, besonders 
die von Ror# und Mitarbeitern selbst stammenden Werte. 
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meine Grenzfall für zwei Bedingungen: für grosse Verdünnung und 
für verschwindend kleinen Radius der Ionen. Für Ionen mit grossem 
Radius wird 1—g kleiner als im Falle kleinerer Ionen und nach dieser 
Form der Theorie dürfte es daher nur Kurven unterhalb der Geraden 
in Fig. 1 geben!). Die Fig. 1 zeigt indessen, dass sich zwar alle Kurven 
für grosse Verdünnung der Geraden (1) annähern, wobei in der Gegend 
von v= 0:05 schon merkliche, von »= 0-5 sehr grosse Unterschiede 
vorhanden sind; dass aber im Falle des TINO,, dessen Kurve offenbar 
sorgfältig bestimmt wurde, auch eine auffallende qualitative Diskre- 
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Fig. 1. Werte der Differenz 1—g als Funktion von |'v für einige anorganische Salze. 
(Werte nach W. A. Rorus Zusammenstellung in den LaxpoLTt-BöRNsTEINschen 
Tabellen). 


panz vorkommt: die Kurve liegt — allerdings als einzige?) — in 
ihrem ganzen Verlaufe oberhalb der Geraden (1). 


1) Siehe z.B. das Bild S. 348 in: G.N. Lewis und M. Ranpauı, Thermo- 
dynamik (Wien 1927); Beitrag von O. REpLicH. 

2) Vgl. die Bemerkung von GÜNTELBERG und ScHIöDT, Z. physikal. Chem. 135, 
442. 1928, wo das gleiche Verhalten für das Bicarbonation in 0-1 KCl besprochen wird. 
— Die Ergebnisse für TICl (M. RanpaLL und VANSELOW, J. Amer. Chem. Soc. 46, 
2418. 1924) scheinen uns noch zu wenig gesichert, um für dieses Salz das gleiche 
Verhalten wie für TINO, annehmen zu können. Für höhere Valenztypen gibt es 
eine Anzahl von Salzen, deren Kurven oberhalb der entsprechenden D.-H.-Geraden 


liegen. Wie oben bemerkt, beschränken wir uns hier ausdrücklich auf den Typus 
K+A. 
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Das individuelle Verhalten der Salze ist nun der Punkt, 
über den in der theoretischen Einstellung der oben erwähnte Unter- 
schied besteht!). 

Auf der einen Seite hat man vermieden, über den physikalischen 
Inhalt der von DEBYE und HückeL gegebenen Differentialgleichun- 
gen?) hinauszugehen und daher zunächst eine mathematisch möglichst 
strenge Lösung der DegyE-Hückerschen Ansätze ausgearbeitet. Als 
einwandfreieste Lösung erscheint die Analyse, welche GRONWALL?) ge- 
geben hat. Sie zeigt, dass eine befriedigende quantitative Auswertung 
der DegyYeschen Ansätze nur möglich ist, wenn man festsetzt, welches 
der Minimalwert der potentiellen Energie ist, der zwischen zwei ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen vorkommen kann. Dieser Extremwert 
ist für ein bestimmtes Ionenpaar kennzeichnend; zur Veranschauli- 
chung kann man die einfachste Annahme — trotz naheliegender Be- 
denken) — machen, dass die Ionen als starre Kugeln in einem voll- 
kommen homogenen Dielektrikum angesehen werden können. In diesem 
speziellen Bilde erscheint für ein aus zwei einwertigen Ionen zusammen- 
gesetztes Salz als charakteristische Konstante die kleinste Entfernung 
2a, bis zu der sich die Ladungsmittelpunkte der beiden Ionen nähern 
können. Nach einer derartigen Theorie muss man für die Gesamtheit 
der 1—9-Kurven eine Schar’) erwarten, die durch Veränderung des 
Parameters a erzeugt werden kann. Dabei hat in dieser Theorie die 
Gerade (1), welche in der ersten Form der Theorie eine in doppelter 
Hinsicht ausgezeichnete Rolle spielt (lim »=0 und lim a=0), eine we- 
sentlich beschränktere Bedeutung: für sehr kleine Werte von v nähern 
sich zwar ebenfalls alle Kurven der Geraden asymtotisch, aber im Be- 
reiche der mässig verdünnten Lösungen verlaufen alle Kurven ge- 
krümmt. Die Kurven, deren Parameter a > etwa 2:10 cm ist, 
verlaufen von Anfang an konkav zur Yr- Achse; dagegen verlaufen die 
Kurven der Salze mit Parametern a < etwa 2 :10°®cm zuerst konvex 
zur Yv-Achse, erreichen dann einen Wendepunkt und werden dann 


1) Vgl. W. ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 6, 155. 1927. 2) Über 
die Zulässigkeit der Ansätze vgl. besonders ausser den dort zitierten Arbeiten 
R. H. FowLer, Proc. Cambr. Phil. Soc. 22, 861. 1925. 3) T.H. GRONwALL, Proc. 
Nat. Acad. Sciences, Washington 13, 198. 1927. T. H. Groxwau, V.K. LA MER 
und K.Sanpvep, Physikal. Ztschr. 29, 358. 1928. 4) Siehe z. B. ORTHMANN, 
loe. eit., 8. 168. 5) BJERRUM hat (Z. anorgan. u. allgem. Chem. 129, 323. 1923) 
aus der Betrachtung der Kurven anorganischer Salze diese Tatsache festgestellt. 
Vgl. jedoch hierzu unsere Ergebnisse. 
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konkav. Dieses Verhalten ist für diese Theorie kennzeichnend un 
tritt um so deutlicher hervor, je kleiner a ist, d.h. je grösser 1—y. 
(GRONWALL, LA MER und SANDVED zeigen, dass die Messungen von Harı, 
und HArkIns!) an NaJO, der Theorie sich gut anpassen; allerdings 
ist bei diesem Salz der Effekt noch klein und es scheint in diesem Sinne 
sehr wünschenswert zu erfahren, welche Salze besonders grosse Werte 
1—p zeigen. Unabhängig von der in der genauen Untersuchung der- 
artiger Salze bestehenden Prüfung könnte man gegen die besprochene 
Form der Theorie aus dem Material über Gefrierpunktserniedrigungen 
Einwände erheben, wenn z.B. festgestellt werden könnte, dass die 
Kurven der Salze des Typus K° A- keine Schar bilden, sondern sich 
schneiden oder aus ähnlichen qualitativen Diskrepanzen. Die absoluten 
Grössen der Parameter a bei verschiedenen Salzen lassen sich dagegen 
nur unter bestimmten Gesichtspunkten zur Beurteilung der Theorie 
heranziehen. Sie haben erstens nur Sinn bei der Wahl des oben an- 


gedeuteten speziellen Bildes und können zweitens nicht unmittelbar: 


mit Werten von lIonenradien verglichen werden, die aus Eigen- 
schaften der freien Ionen, z. B. Leitfähigkeit bei unendlicher Ver- 
dünnung, Elektrostriktion, abgeleitet werden ; denn die Werte a werden 
ja aus einem abnormen Zustande der Ionen, dem Zustande der grösst- 
möglichen gegenseitigen Annäherung, abgeleitet, wo sich der Bau der 
Ionen und besonders ihrer Wasserhüllen merklich gegenüber dem 
normalen Bau geändert haben kann. 


In der bisher besprochenen Theorie wird von der Bildung defi- 
nierter chemischer Verbindungen zwischen den Ionen abgesehen. Ihr 
Gültigkeitsbereich erstreckt sich allerdings bis höchstens »=0-1. Einen 
Übergang zu den jetzt zu besprechenden Theorien, wo diese Bildung 
angenommen wird, bildet eine wichtige Arbeit von BJERRUM?), die 
allerdings noch aus dem Wunsche heraus entstanden ist eine genauere 
Lösung der Ansätze von DEBYE-Hücker ohne allzu grossen mathe- 
matischen Aufwand zu gewinnen. BJERRUM betrachtet Ionenkonfigura- 
tionen, in denen zwei verschieden geladene Ionen sich bis zu einer be- 
stimmten Entfernung genähert haben, als ein ‚‚assoziiertes Ionenpaar‘“. 
das sich thermodynamisch wie ein Neutralmolekül behandeln lässt. 


Über diese Ansicht gehen eine Anzahl weiterer Arbeiten noch 
hinaus, indem sie zur Erklärung des individuell verschiedenen Ver- 


2) R.E. Harz und W. D. Harkıns, J. Amer. Chem. Soc. 38, 2658. 1916. 
2) N. BJERRUM, Danske Vid. Selsk. Mat. Fis. Medd. 7, Nr. 9. 1926. 
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haltens der Salze die Bildung definierter chemischer Moleküle 
des undissoziierten Salzes!) annehmen. Dieser Vorgang ver- 
mindert g und vermehrt 1—9 gegenüber einem zu 100%, dissoziierten 
Salz. Nähme man z. B. an, dass der Debyeeffekt für alle Ionen genau 
dureh Gleichung (1) wiedergegeben wird — was beim heutigen Stande 
der Theorie unwahrscheinlich wäre — so käme die Kurve jedes teil- 
weise assoziierten Salzes oberhalb der Geraden in Fig. 1 zu liegen. 
Hinweise auf die Bildung undissoziierter Moleküle haben FAJAans?) aus 
dem Verhalten der Refraktion und HALBAN?) aus der optischen Ab- 
sorption von Salzlösungen entnommen, wobei in beiden Fällen aller- 
dings ziemlich konzentrierte Lösungen herangezogen werden. Die Be- 
weisführung in der letztgenannten Arbeit beruht auf dem Befunde, 
dass die Absorptionskurven von Nitratlösungen wechselnder Konzen- 
tration verschieden sind, dass sich aber alle Kurven eines Salzes inner- 
halb eines sehr engen Bereichs schneiden, wie dies bei Mischungen aus 
zwei verschieden absorbierenden Stoffen der Fall sein muss. Schon 
vorher hat bekanntlich NErnsTt*) die Verdünnungswärme von Salz- 
lösungen zum Ausgangspunkt quantitativer Betrachtungen gemacht, 
welche sich auf verdünnte Lösungen beziehen. 

Die von DesyYE und HückeL gegebene Lösung ihrer Ansätze 
liefert bestimmte Aussagen über die Grösse der Verdünnungswärme 
eines vollständig dissoziierten Salzes, wie besonders eine eingehende 
Studie von BJERRUM’) gezeigt hat. LiCl zeigt Wärmetönungen, welche 
sich verhältnismässig gut den hiernach berechneten Werten nähern. 
Aus diesem Verhalten schliesst NERNST, dass LiCl bei v= 0-1 noch 
praktisch vollständig dissoziiert ist; d.h. 1—_ müsste bei diesem 
Salze ausschliesslich auf die elektrischen Kräfte zwischen den Ionen 
zurückgeführt werden. Man kann diese Verminderung (von NERNST 

1) Diese Ansicht bedeutet also eine Überlagerung der elektrostatischen 
Ionentheorie und der ursprünglichen klassischen Dissoziationstheorie. DRUCKER 
hat bekanntlich (siehe z. B. Z. physikal. Chem. 111, 1. 1924, wo neben ausführlicher 
Darlegung der zugrunde gelegten Ansichten auch zahlreiche Literaturnachweise zu 
finden sind) das Gesamtverhalten der starken Elektrolyte ausschliesslich auf dem 
Boden der Ansicht behandelt, dass die Ionen sich thermodynamisch streng wie 
ideale Moleküle verhalten. 2) K. Fasans, Trans. Faraday Soc. 23, 365. 1927. 
K.Fasans, H.KoHNEr u. F.GEFFCKEN, Z. Elektrochem. 34,1. 1928. ®) H.v.HALBAn 
und J. EISENBRAND, Z. physikal. Chem. 132, 401. 1928. *) W.NerxsT, Z. Elektro- 
chem. 33, 428. 1927. Z. physikal. Chem. 135, 237. 1928. 5) N. BJERRUM, Z. 
physikal. Chem. 119, 145. 1926. 
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als Debyeeffekt bezeichnet) auch durch einen scheinbaren Dissozia- 
tionsgrad beschreiben; zwischen @’ und besteht die Beziehung: 


1— «=2(1—p). 


Will man die Unterschiede zwischen den Salzen, deren Kurven in Fig. | 
unterhalb der DegyE-Hückerschen Geraden liegen, z. B. zwischen LiC1, 
NaCl, KCl, KNO, durch verschieden starke Bildung undissoziierter 
Moleküle deuten, so kann man als Mass für die elektrostatischen Wir- 
kungen nicht die erwähnte Gerade wählen; denn sie liegt bei grösseren 
Werten 1—g bzw. 1— «’ als die Kurven der erwähnten Salze. (Von 
allen bisher kryoskopisch untersuchten anorganischen Salzen, des hier 
betrachteten Typus, würde nur TINO, eine Ausnahme bilden.) 
NERNST wählt als Mass des Debyeeffekts eine Kurve, für welche 
bei v= 0-1 ist: 1— 9 = 0-065, d.h. 1— a@’=0-.13. Für LiCl ist der 
experimentell gefundene Wert 1—g = 0:05, 1— «’ = 0-10; der nach 
der DegyE-Hücker-Geraden (Gl. 1) extrapolierte Wert wäre 1—4 
= 0-12, 1— a’ = 0.24. 

Im Sinne der GroxwArıschen Theorie wählt also NERNST eine 
Masszahl für den elektrostatischen Effekt, wie er bei verhältnismässig 
grossen Ionen zu erwarten ist. Alle oberhalb dieser Kurve liegenden 
Kurven gehören Salzen zu, die in entsprechendem Masse undissoziierte 
Moleküle bilden. NERNST macht allerdings noch die Annahme, dass 
die gewählte ‚„Normalkurve“ für den Debyeeffekt aller einwertigen 
Ionen gelte. Man wird im Sinne dieser Annahme erwarten, dass alle 
Kurven eine Schar bilden, die sich oberhalb der Normalkurve ent- 
wickelt. Der Parameter dieser Schar wäre die Dissoziationskonstante 
der einzelnen Salze. 

Lässt man einstweilen dahingestellt, ob und warum es Kurven 
gibt, die wesentlich unterhalb der gewählten Normalkurve liegen, so 
entspricht das Bild der Fig. 1 dieser Erwartung qualitativ etwa ebenso, 
wie es der GRoXwaALLschen Theorie entspricht. Die quantitative Prü- 
fung an grösserem Material steht noch aus, wie auch die Prüfung, ob 
die GROnwALLsche Theo,ie imstande ist, die Verdünnungswärmen 
richtig zu berechnen. 

Für die weitere Klärung der Verhältnisse erscheint die Vermeh- 
rung des kryoskopischen Materials, mit besonderer Rücksicht auf den 
chemischen Bau der Ionen, notwendig. Besonders ist es offenbar von 
Interesse, solche Salze in genügend verdünnten Lösungen einer genauen 
Prüfung zu unterziehen, welche möglichst grosse Werte 1—9 zeigen. 
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Denn hier müssen die in Frage stehenden Erscheinungen am stärksten 
ausgebildet sein. Nach älteren Befunden!) treten bei organischen 
Ionen verhältnismässig grosse Werte 1—f, auf (f, = Aktivitätskoeffi- 
zient des Ions). Aus diesem Grunde und wegen des übersichtlichen 
und leicht regelbaren Baues konnte man interessante Aufschlüsse von 
dem Studium der N R,*-Ionen erwarten. Für einen vorläufigen Über- 
blick, welche Salze sich auch in sehr verdünnten Lösungen möglichst 
extrem verhalten, haben wir an einer Anzahl von N R,'-Salzen orien- 
tierende Messungen der Gefrierpunktserniedrigung wässeriger Lösungen 
gemacht. Diese Messungen, im Konzentrationsbereich v=0-05 bis 
»—1, wurden mit dem Beckmannthermometer nach der von RICHARDSs 
angegebenen Methode ausgeführt. Tatsächlich fanden sich mehrere 
Salze, deren weiteres Studium für die Klärung der besprochenen Pro- 
bleme besonders deutliche Auskünfte verspricht. 


II. Die Versuche erstreckten sich auf Lösungen folgender Salze: 

1. N(CH,),.J. Präparat von Merck, mehrfach aus heissem Wasser um- 
kristallisiert. 

2. N(CH,),. NO,;. Selbst dargestellt durch Umsatz von genau äquivalenten 
Mengen Jodid und AgNO,. Die dekantierte, sorgfältig filtrierte Lösung wurde kon- 
zentriert und so als Stammlösung für die Messungen verwendet. 

3. N(C3H,), . Cl. Selbst bereitet aus dem Jodid (siehe unten) durch Umsatz 
mit überschüssigem AgCl, das seinerseits heiss gefällt und sorgfältig gewaschen war. 
Auch hier wurde nur die Lösung dargestellt, die ihrerseits durch Analyse auf Rein- 
heit geprüft wurde. 

4. N(C;H,),. Br. Präparat von Kahlbaum, aus einer Mischung von zwei 
Teilen Benzol und einem Teil Alkohol umkristallisiert, mit Benzol gewaschen. 

5. N(O3H,)ı.J. Präparat von Kahlbaum, mehrfach vorsichtig aus warmem 
Wasser umkristallisiert. 

3. N(C,H,)s: NO3. Dargestellt wie Präparat Nr. 2. 

. N(C,3H-),. Cl. Dargestellt aus dem Jodid (siehe unten) wie Nr. 3. 

8. N(C3H,)2.J. Selbst bereitet aus äquivalenten Mengen der sorgfältig ge- 
reinigten Stoffe C3H „J und (O3H,)3N durch Erhitzen auf dem Wasserbade am Rück- 
flusskühler unter Ausschluss von Feuchtigkeit und in N,;-Atmosphäre. Das Roh- 
produkt wurde mit Äther gewaschen und aus wenig warmem Wasser umkristallisiert. 

9. N(C3H,)2. NO;. Dargestellt wie bei Nr. 2 beschrieben. 

Die Reinheit der in festem trockenen Zustande erhaltenen Salze wurde durch 
Titration des Halogens kontrolliert. Bei Lösungen überzeugte man sich durch geeig- 
nete qualitative Analysen von der Abwesenheit der wichtigsten Verunreinigungen. 

a) Wir verwendeten stets die wohlbekannte, auf RicHArDs zurückgehende Me- 
thode der Gefrierpunktsbestimmung im Dewarbecher mit nachfolgender Analyse. 


1) E. SCHREINER, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 122, 201. 1922. 138, 311. 1924. 
H.v. Hatsan und L. EBERT, Z. physikal. Chem. 112, 384 ff. 1924. 
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Es genügt daher die Erwähnung einiger Einzelheiten. Eisstücke von etwa Haselnuss- 
grösse wurden aus blasenfreien Stücken künstlichen Eises durch reinliches Zer- 
kleinern gewonnen und mit reinem Wasser gewaschen. Das Mengenverhältnis 
Eis: Wasser bzw. Lösung betrug etwa 1:1, d.h. je etwa 250g. Der ringförmise 
Glasrührer wurde von Hand in Pausen betätigt. Das Temperaturgleichgewicht 
stellte sich rasch, etwa nach 2 Minuten, ein. Das in !/,o° geteilte Beckmannthermo- 
meter war von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt kalibriert. Wir prüften 
experimentell nach, welche Grösse der Korrektur für den herausragenden Faden für 
unsere Eintauchtiefe galt. Die Messungen fanden im thermokonstanten Keller des 
Instituts statt; Schwankungen der Aussentemperatur sind hierdurch vermieden. 
Die Pipette für die Probenahme aus der Gleichgewichtslösung tauchte von Beginn 
des Versuchs ein; ein ganz langsamer Strom von Luft richtigen Wasserdampfdruckes 
(durch Waschflaschen mit H,80,-Lösung geeigneter Konzentration geleitet) ver- 
hinderte, dass Lösung in die Pipette eindrang. Der Luftstrom wurde mittels eines 
Hg-Niveaugefässes reguliert, mit dessen Hilfe auch die Pipette gefüllt wurde. 

b) Die Analyse geschah bei den Halogenidlösungen nach VOLHARD unter 
Berücksichtigung der Vorschläge von ROTHMUND und BURGSTALLER bezüglich der 
Chloridbestimmung. Alle benutzten Messgefässe waren gravimetrisch geeicht. Die 
Nitratlösungen wurden durch Eindampfen gewogener Mengen Lösung und schärfstes 
Trocknen des Rückstands über stets frischem P,0, analysiert. 

c) Fehlerabschätzung. 1— g wird als Funktion von Y» behandelt. In 
dieser graphischen Darstellung kommt die Unsicherheit des letzteren Ausdrucks 
praktisch nicht in Betracht. Dagegen wird die relative Unsicherheit von 1—g bei 
kleinen Werten » recht beträchtlich. Mit der Annahme, dass die absolute Unsicher- 
heit einer Temperaturablesung = 0-001°, die relative Unsicherheit der Analysen 
0:2% beträgt, kommt man zu einer absoluten Unsicherheit in g von der Grösse 
1.103 

r— 
einer Konzentration » = 0-1 in der Grösse 1 — y eine Unsicherheit von etwa 10% 
aus. Aus diesem Grunde und wegen der grösseren Übersichtlichkeit sind die Kurven 
unterhalb des Wertes » = 0-1 nicht ausgezeichnet. 


« Diese Grösse macht also bei den Salzen des betrachteten Typus und bei 


Tabelle 1. Gefrierpunktserniedrigungen von wässrigen 
NaCl-Lösungen. 





v | | Sr | 9 1-9 





0.0525 0.229 . . 0.942 0.058 
0.0579 0.241 . 3 0.933 0-067 
0.1114 0.334 “ 0.929 0.071 
0.1150 0-338 . . 0.9305 0-0695 
0.2125 0-460 "72 - 0.911 0-089 
0.2127 0.461 . 3 0-913 0:087 


Zur Prüfung dieser Abschätzung und überhaupt der gesamten Methodik 
wurden einige Messungen an Lösungen von NaCl! gemacht. Verwendet wurde das 
beste im Handel erhältliche Präparat, mehrfach umkristallisiert. Unsere Mess- 
punkte, welche in der obigen Tabelle 1 zusammengestellt sind, fügen sich, wie 
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Fig. 1 deutlich macht, innerhalb der abgeschätzten Fehlergrenzen in die Kurve, 
welche man aus den neuen Messungen von HARKINS und ROBERTS!), sowie aus den 
ausgeglichenen Werten von NoyzEs und FALK?) gewinnt. 


III. Ergebnisse. Die Gefrierpunktserniedrigungen der neu unter- 
suchten Salze sind in der folgenden Tabelle 2 zusammengestellt. 


Die in dieser Tabelle niedergelegten Messungen sind in der Fig. 2 
graphisch wiedergegeben. 





ER D-H.Gerade \ 
Erläuterung d. Zeichen: Mol)y.I 

+ NICHT . 

x N(CHz)y: NO; NG Hals gi 

ON GH Br 

SERt ve & pls WO 

FA Fr Be 1 Hals * 
xMGzH Cl und NIGHs)y-Br 
+ N ( CH) J 
. AN(G Hol NO; 














Fig. 2. Werte von 1—g als Funktion von /r für einige Tetra-alkyl-ammoniumsalze. 


Durch die Punkte, welche Konzentrationen oberhalb = 0-1 
entsprechen, sind Kurven gezogen und ausserdem sind einige Kurven 
wichtiger anorganischer Salze durch Strichelung angedeutet. 

IV. Diskussion. Vergleicht man die in Fig. 2 verdeutlichten 
neuen Ergebnisse mit dem Bilde der Fig. 1, so fallen verschiedene 
Punkt, ins Auge. 

Zunächst wurden in den beiden Jodiden N(C,H,),'J und 
N(C,H,),:J zwei Salze gefunden, deren Werte 1—9 besonders gross 
sind, da sie im ganzen durchgemessenen Bereiche über der DEBYE- 


1) W.D. Harkıns und W. A. RoBERTS, J. Amer. Chem. Soc. 39, 2676. 1916. 
2) A.A.Noyzs und G. Fark, J. Amer. Chem. Soc. 82, 1011. 1910. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 38 
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Tabelle 2. Gefrierpunktserniedrigungen von wässrigen 


HückE 
Lösungen der Tetra-alkyl-ammoniumsalze. 


\« ın al 





- am stä 
Salz v yr St Ji:v g 1—y 
Diese } 


NCH34.J...ı 00442 0.210 0.147 3-329 0-896 0.104 erwüns 
0-0502 0.224 0.167 3-331 0.896 0.104 Theori 
0-0878 0.296 0.284 3-237 0.871 0.129 it 
0086 | 029 00 3238 | 0871 0.129 trifft, 
0-:0919 0.302 0-289 3-175 0.854 0-146 Messaı 
Messungen bei höheren Konzentrationen konnten bei diesem Salze wegen seiner ang i 
geringen Löslichkeit nicht gemacht werden. 5 .. 
NOH314.N0O3 . | 0.0867 0.294 0.2837 | 3.310 0.892 0-108 j|  gesehe 
0.1488 0.336 0-483 3.245 0-873 0-127 Polari 
0.2523 0.503 0.789 3-128 0.842 | 0158 - 
0-4507 0.672 1.358 3.013 0.811 0.189 gewier 
0.7724 0-880 22058 | 2.923 0.787 0.213 von K 


0-0861 0.293 0-291 3-380 0-090 ULICH 
0.1443 | 0.380 0-476 3.299 2 0.112 fällt 
0235 | 0 0.771 3.275 . 0.119 

0.6464 8 2.123 3.284 ‘ 0-116 die K 


0.1163 E 0-376 3.235 ' 0.130 wenig 
0.1982 45 | 0.620 3.127 0.159 BR: 
0.3372 .58 1-009 2.992 | 019 

0.5894 766 1.672 2.837 763 | 0.237 bei d 


0.1242 355 0.389 3.132 84; 0.158 poları 
0.3130 56 0.878 2.805 045 
0.4529 67: 1.178 2.601 0.300 k 
0-5443 .738 1-340 2.462 ’ 0-338 ganze 


0.0738 27 0.244 3.304 ‚88 0.111 \ 
0.2949 54: 0.899 3.049 gi 0.180 auf, 
0-5433 237 | 165872 2.866 k 0.229 : 

0.7600 872 | 2.108 2.774 ö 0.254 neue! 


0.0895 F 0.299 3.340 i 0-101 nich 
0.1531 \ 0-516 3-37 ‚gt ' 0.093 schn« 
0.2683 0.896 3.3 0.101 PR 
0-4801 ' 1.651 3. 0.074 

0-8940 946 | 3277 3.665 . 0.014 lasse 


0.0479 \ ' 0.158 3.298 . 0.118 therı 
0.0564 Di ' 0.188 3-335 . | 0-10 : 
0.0691 263 0.2223 3,5 i ‘0.135 richt 
0.1055 35 0.329 $ ? 0-161 liche 
0.1217 0370 0182 Übe, 
0.1973 0.562 0.236 
0-2863 bi 0.759 . h 0-287 The« 
0.3856 “6: ' 0.967 . . | 0.326 


NO; 0.0800 2 0.263 3-28 x 0-116 
0-2305 . 0.702 3. \ı 0.181 
0-2582 ): 0.781 0: R ' 0.186 
0.3716 . 1.081 .9 ‚78: | 0.217 
0-5054 1420 8 0.244 
0.958 . | 2550 | 2% e: | 0283 
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HückeLschen Geraden, ja sogar über den Werten von TINO, liegen). 
Von allen Salzen dieses Typus sind demnach die Ionen dieser beiden 
am stärksten assoziiert bzw. zu undissoziierten Molekülen verbunden. 
Diese Salze und ihre höheren Homologen erscheinen hiernach als das 
erwünschteste Material zur genaueren Prüfung der oben besprochenen 
Theorien. Diese Prüfung wird, was die Gefrierpunktsmessungen be- 
trifft, mit einer bereits vorbereiteten empfindlichen thermoelektrischen 
Messanordnung erfolgen. Unser Befund konnte allerdings aus einer 
ganz anderen Eigenschaft der Lösungen eines dieser Salze voraus- 
gesehen werden. Gelegentlich einer Besprechung der dielektrischen 
Polarisation wässriger Lösungen?) wurde auf die Verschiedenheit hin- 
gewiesen, welche zwischen der Dielektrizitätskonstante der Lösungen 
von KCl und von N (C,3H,),'J nach den Messungen von WALDEN, 
ULıch und WERNER?) besteht. Die Kurve: DK gegen Salzkonzentration 
fällt bei KCl linear mit zunehmender Konzentration ab, während 
die Kurve des organischen Salzes schon in der Gegend bei 0-001 viel 
weniger rasch abfällt. Man konnte quantitativ überschlagen, dass dies 
von einer verhältnismässig stärkeren Bildung einer Ionenkonfiguration 
bei dem organischen Salz herkommen kann, die — als fast ideal 
polares Molekül aus zwei stark genäherten Ionen — ein besonders 
grosses Dipolmoment besitzt. Die beiden Befunde stützen bzw. er- 
gänzen sich gegenseitig in erwünschter Weise. 

Was den allgemeinen Charakter der Ergebnisse angeht, so fällt 
auf, dass zusammen mit den Kurven der anorganischen Salze die 
neuen Kurven als Gesamtheit der Kurven des einfachsten Salztypus 
nicht eine Schar bilden, sondern in verschiedener Weise sich über- 
schneiden. Ob dies auch bereits unterhalb der Konzentration »—=0-1 
der Fall ist, wie z. B. unsere Messungen am N(C,H,), . Cl vermuten 
lassen, werden die vorbereiteten Messungen mit Hilfe der erwähnten 
thermoelektrischen Anordnung entscheiden, über die gesondert be- 
richtet werden wird. Die Entscheidung dieser Frage hat beträcht- 
liches Interesse. Findet man schon im Gebiete verdünnter Lösungen 
Überschneidungen von Kurven, so könnte keine der oben besprochenen 
Theorien für sich allein dem Tatsachenmaterial gerecht werden. Für 


1) Nach unseren Befunden dürfte der Aktivitätskoeffizient des N(C3H-),-Ions 
noch kleiner sein als der des Bicarbonations; siehe GÜNTELBERG und SCHIÖDT, 
2. physikal. Chem. 135, 441 bis 442. 1928. 2) L. EBERT, Z. physikal. Chem. 122, 
33. 1926. 3) P. WaLpen, H. UricH und O. WERNER, Z. physikal. Chem. 116, 
261. 1925. 
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das Gebiet der Lösungen oberhalb »=0-1 kann dieses Versagen bereits 
als festgestellt gelten. 

Eine weitere Besonderheit der Salze mit NR,-Kationen ist 
folgende. Bei den anorganischen Salzen liegen die Kurven der ver- 
schiedenen Halogenide eines Alkalis stets nahe beieinander (siehe 
Fig. 1). Beim N(C,H,),-Ion dagegen zeigen die drei Kurven des 
Chlorides, Bromides, Jodides im Vergleich hierzu ausserordentlich 
grosse Unterschiede, die sich bei weiterer Steigerung des Radikal- 
gewichts im Kation noch verstärken). In dieser Hinsicht verhalten 
sich diese Kationen also durchaus nicht alkaliähnlich. Versuche mit 
Kationen noch höheren Radikalgewichts sind in Vorbereitung. Hier 
handelt es sich allerdings zum Teil um schwerer lösliche Salze, so dass 
man zur vollständigen Lösung auch dieser Frage die erwähnte emp- 
findlichere Anordnung heranziehen muss. 

Über die Frage hinaus, welche theoretische Formulierung den 
passenden Parameter für das quantitative Verständnis der indivi- 
duellen Verschiedenheit der Salze gleichen Wertigkeitstyps liefert, er- 
hebt sich angesichts der zuletzt erwähnten Verhältnisse die etwas 
tiefer dringende Frage, auf welche Eigenschaften der be- 
teiligten Ionen die absolute Grösse des betreffenden Para- 
meters sinnvoll zurückgeführt werden kann. Mit anderen Worten. 
man würde danach fragen, wodurch die Grösse der NERNSTschen Disso- 
ziationskonstanten bzw. diejenige des GrowwALLschen Ionenradius 
bestimmt wird. Da in der hier zuerst kryoskopisch untersuchten Salz- 
gruppe die geringste Änderung in der Natur des Anions schon be- 
merkenswert grosse Ausschläge im thermodynamischen Verhalten eines 
Salzes verursacht, können hier besonders deutliche Beiträge zur Be- 
antwortung dieser Frage erwartet werden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir für 
die. Gewährung von Mitteln. 


1) A. Frumkın, S. REıcHsteis und R. KuLvarskaya (Kolloid-Ztschr. 40, 9. 
1926) fanden im kapillaren Verhalten der Lösungen dieser Salze entsprechende 
Unterschiede. 
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Zur Theorie der Vorgänge an unpolarisierbaren Elektroden. 


Von 
M. Volmer. 
(Eingegangen am 16. 10. 28.) 


Die Untersuchung des Verdampfungs- und Kondensationsvorgangs 
an Quecksilber hatte einen bemerkenswerten Unterschied ergeben, je 
nachdem das Kondensat flüssig oder kristallin war. Im letzten Fall 
erfolgt der Molekelübertritt in zwei Stufen. Fallen Moleküle aus dem 
Dampfraum auf eine Wachstumsfläche eines Kristalls, so gehören sie 
zunächst noch nicht zur festen Phase, sondern bleiben im loser ge- 
bundenen Zustand, bis sie entweder an den Rand einer unfertigen 
Netzebene sich anlagern, oder mit anderen eine neue Netzebene be- 
ginnen. Bis dahin haben sie eine höhere Verdampfungswahrscheinlich- 
keit als die Gitterbausteine selbst. Ein wachsender Kristall ist derart 
von einer bezüglich des Kristalls übersättigten Adsorptionsschicht um- 
geben. Ein im Abbau befindlicher Kristall ist gleichfalls nachweislich 
mit einer untersättigten Adsorptionsschicht bedeckt. Der Molekül- 
übertritt vom Kristall in die Adsorptionsschicht erfolgt ebensowenig 
unendlich rasch wie der umgekehrte Vorgang. Dieser Teilvorgang der 
Verdampfung und Kondensation von Kristallen bedeutet eine Ver- 
zögerung gegenüber der maximal möglichen Geschwindigkeit, wie sie 
in bekannter Weise errechnet wird und bei flüssigem Quecksilber auch 
gefunden wurde. 

Da die Reaktionsverzögerung beim Auf- und Abbau fester Stoffe 
allein ihre Ursache in der kristallinen Ordnung der Molekeln hat, so 
ist zu erwarten, dass die Verzögerung ebenfalls beim Lösungsvorgang 
und seiner Umkehrung auftritt. Eine den Dampfversuchen analoge 
Versuchsweise ist hier aber nicht möglich, weil die Lösungsmittelmole- 
küle ein derartig verzögerndes Hindernis bilden, dass hierdurch im all- 
gemeinen schon die Geschwindigkeit bestimmt wird gemäss der 
NoyEs-NeErnSTschen Diffusionstheorie.. Der gesuchte elementare 
Effekt müsste einigermassen rein in die Erscheinung treten, wenn die 
Zahl der Molekeln, die zum Phasenübergang veranlasst werden, so 
klein ist, dass eine merkliche Verarmung an der Grenze nicht auftritt. 
Das ist leicht erreichbar bei elektrochemischen Prozessen, die wir des- 
halb ins Auge fassen wollen. 
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Die elektrolytische Abscheidung eines Metalls ist ein Kristallisa- 
tionsvorgang, bei dem je nach den Umständen mikroskopisch kleine, 
bis lcm grosse gut ausgebildete Kristalle entstehen. Die Abschei- 
dungsgeschwindigkeit ist also wie bei jedem Kristallwachstum von 
der kristallographischen Natur des Oberflächenelements abhängig. Das 
gleiche gilt für den Auflösungsvorgang, wie schon das Entstehen von 
Ätzfiguren beim elektrochemischen Angriff zeigt. Für den Abschei- 
dungsvorgang glaubte man vielfach annehmen zu müssen, dass der 
Bildung des Metallkristalls die Entstehung einer übersättigten Metall- 
lösung vor der Kathode vorangehen müsse. Diese müsste, um der 
Schnelligkeit der Kristallisation gerecht zu werden, schon beträchtlich 
konzentriert sein. Zur Rechtfertigung dieser Annahme werden ge- 
wöhnlich Versuche von Bose!) angeführt, obwohl der Autor selbst 
seine Versuche durch ionogene Lösung deutet. Ferner beruft man sich 
auf die sogenannte physikalische Entwicklung, d.h. das Hervorrufen 
des Bildes auf einer nach der Belichtung primär fixierten Platte durch 
geeignete Entwicklerlösungen mit Silbersalzgehalt. Mit Unrecht. Die 
naturgemässe Deutung dieses Vorgangs ist die: Die primären Silber- 
teilchen nehmen in Berührung mit der Entwicklerlösung ein gewisses 
Reduktionspotential an und zwingen die Silberionen zur Abscheidung. 
Man überzeugt sich leicht, dass eine Silberelektrode genau wie ein 
Platinblech bei den bekannten Messungen von BREDIG in Entwickler- 
lösungen ein gewisses unedles Potential annimmt. Ebenso leicht über- 
zeugt man sich, dass die Wirksamkeit eines physikalischen Entwick- 
lers von der Anwesenheit von Silberionen abhängt, z. B. auch bei den 
verdünntesten Lösungen am grössten sofort nach dem Ansetzen ist 
und mit Alterung abnimmt in dem Masse, wie die Silberionen ver- 
schwinden. 

Findet somit die Annahme einer merklich konzentrierten Metall- 
lösung vor einer Kathode hier keine Stütze ?), so ist andererseits durch 
ihre Annahme nichts gewonnen, denn die Frage nach der Ursache der 
kristallographisch vorgeschriebenen Abscheidungsgeschwindigkeit ist 
nur verschoben. Schi.esslich beim anodischen Auflösungsvorgang geht 
das Einschieben der gelösten neutralen Molekel unter anderem schon 
aus Geschwindigkeitsgründen gar nicht. Die äusserst geringe Löslich- 
keit der Metalle — die deutlich aus der Haltbarkeit der Metallsole im 


ı) Bose, Z. Elektrochem. 13, 477. 1907. 2) Weitere experimentell ge- 
gründete Argumente gegen die Annahme finden sich in der Diss. Köuter. Ham- 
burg 1922. 
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Vergleich zur geringen Stabilität von Solen schwerstlöslicher Salze von 
bestimmbarer Löslichkeit hervorgeht — fordert einen äusserst nied- 
rigen oberen Grenzwert der Lösungsgeschwindigkeit, der im krassen 
Gegensatz zur Erfahrung steht. 

Lässt man somit gezwungenermassen die Vermittlung der neu- 
tralen Molekeln fallen, so folgt notwendig, dass an einem elektro- 
Iytisch wachsenden Kristall den Wachstumsgeschwindigkeiten ent- 
sprechende Stromdichteunterschiede vorhanden sind. Um gleiche 
Stromdichten zu erhalten, müsste man den verschiedenen Oberflächen- 
stellen geeignete Überspannungen geben, was natürlich experimentell 
nicht ohne weiteres geht. So wird man mit einiger Notwendigkeit zur 
Annahme geführt, dass an einer kristallinen Elektrode Polarisationen 
auftreten, die nur durch die Verzögerung bedingt werden, die die 
Weiterbildung des Gitters mit sich bringt. 

Wenden wir unsere Erfahrung aus den Dampfversuchen hier an, 
so wäre bei flüssigen Elektroden Entladung und Eintritt in die flüssige 
Phase ein Akt. Bei kristallinen Elektroden vermittelt eine Adsorp- 
tionsschicht von Metallatomen. Wäre die Flächenbeweglichkeit dieser 
Atome sehr gross, so könnten die Wachstumsunterschiede bestehen, 
ohne dass Stromdichteunterschiede von merklichem Betrag auftreten. 
Ist die Beweglichkeit aber nicht so gross oder weist der Kristall nur 
noch die langsamst wachsenden Flächen auf, so treten Übersättigungen 
auf, die sich als Polarisation äussern müssen. 

Die experimentellen Bedingungen zur Beobachtung solcher Po- 
larisationseffekte müssten bei den oszillographischen Messungen von 
LE BrLanc!) gegeben sein. Le Branc beobachtete Polarisation an 
Metallen in den Lösungen ihrer Ionen. Stromdichte und Dauer waren 
bei diesen Versuchen so klein, dass eine Konzentrationspolarisation 
nicht merklich wurde. 

Wir haben die Versuche mit etwas anderer Anordnung wiederholt 
und nötigenfalls ergänzt unter dem Gesichtspunkt: festzustellen, ob 
die Polarisationserscheinungen die Eigenschaften aufweisen, die die 
erwartete Gitterauf- und -abbaupolarisation zeigen muss?). Abwei- 
chend von LE BLano verwenden wir neuerdings eine Lussinsche 


1) Le Branc, Abhdlg. Dtsch. Bunsen-Ges. W. Knapp, Halle 1910. 

2) Experimentelle Belege und detaillierte Darstellung finden sich zum Teil 
schon in einer älteren Arbeit von KöHter (Diss., Hamburg 1922). Neuere oszillo- 
graphische Messungen und ihre theoretische Auswertung sollen im einzelnen in der 
Dissertation von H. BRAnDes wiedergegeben werden. 
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Tastelektrode, die zum Gitter einer geeigneten Verstärkerröhre führt. 
Die hierdurch etwa verdreissigfachten Potentialwerte dienen zur 
Steuerung einer zweiten Röhre, die mit drei Widerständen eine Art 
WHEATSTONEscher Brücke bildet, deren Nullinstrument durch einen 
Oszillographen!) ersetzt wird. Die Eichung erfolgt vor und nach jeder 
Beobachtung empirisch. 

Bei dem hohen negativen Temperaturkoeffizienten, den die 
LE Brancschen Polarisationen zeigen, müssen entscheidende Ver- 
gleichsversuche bei gleicher Temperatur ausgeführt werden. Die Mög- 
lichkeit ist durch Verwendung von Amalgamen unedler Metalle ge- 
geben. 

In einer Versuchsreihe wurden untersucht: 

1. Zinkamalgam 1%, flüssig. 

2. Zink mit grossen wohlausgebildeten Wachstumsflächen, er- 
halten durch Destillation von Zink (Kahlbaum) und Erstarrenlassen 
des Regulus im Hochvakuum. 

3. Zinkblech aus kleinen Kristalliten bestehend, erhalten als 
Niederschlag auf mässig warmer Glaswand durch Sublimation im 
Hochvakuum. 

4. Zinkfläche aus kleinen Kristalliten bestehend, erhalten durch 
Elektrolyse aus Zinkatlösung auf Ag-Blech. 

5. Kahlbaums Stangenzink, bestehend aus mässig grossen Kri- 
stalliten. 

Als Elektrolyt diente: 

a) Inorm. ZnSO,. 

b) 1 norm. ZnSO, + !/, norm. H,SO,. 

1. zeigt bei Stromdichten bis 10 Milliamp. /cem? von !/;, Sekunden 
Dauer keine Anzeichen von Polarisation, 3. und 4. in gleicher Weise 
kaum merkliche Polarisation. Starke Polarisation dagegen, anodisch 
und kathodisch schon bei Stromdichten von !/, Milliamp. /em? gaben 
2. und 5. 

Das Ergebnis entspricht durchaus den Erwartungen, die man bei 
Annahme von Krist»llisationspolarisation haben musste. Die flüssige 
Oberfläche zeigt keinen Effekt, desgleichen die feinkristalline. Das 
Ausbleiben bei letzterer könnte man noch darin suchen, dass die tat- 
sächliche Stromdichte infolge der sicherlich sehr viel grösseren wahren 
Oberfläche erheblich kleiner war. Diese Auskunft versagt aber bei der 


1) Die Oszillographenschleifen wurden uns von der Notgemeinschaft zur Ver- 
fügung gestellt, die nötigen Aufnahmefilms verdanken wir der I. G. Farben (Agfa). 
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flüssigen Amalgamoberfläche. Andererseits kann das Ausbleiben in 
dem Fall nicht einem unbekannten spezifischen Einfluss der Hg-Atome 
zugeschrieben werden ; denn weitere Versuche mit Cd-Amalgamen ver- 
schiedener Konzentration und Temperatur zeigten, dass die Polari- 
sation an den festen Zustand gebunden ist. 

Verdichtung und Verdünnung der vermittelnden Oberflächen- 
atome sind nach unserer Ansicht die Ursache. Diese Adsorptions- 
schicht geht wahrscheinlich schon etwas unterhalb des Schmelzpunktes 
in eine geschlossene, zunächst monomolekulare Schicht über, um beim 
Schmelzpunkt als flüssige Haut den Kristall wenigstens stellenweise 
zu überziehen. Es ist daher beim Schmelzpunkt keine sprunghafte 
Änderung der Polarisierbarkeit, sondern nur ein mit sinkender Tem- 
peratur langsam einsetzender Effekt zu erwarten. 

Auf Grund des angeführten Materials können wir natürlich nicht 
behaupten, dass die Identität der erwarteten und beobachteten Effekte 
erwiesen wäre. Ein wirklich eindeutiger Beweis ist bei solch kompli- 
ziertem System, wie es eine elektrolytische Anordnung darstellt, wohl 
überhaupt schwerlich zu erbringen. Wie steht es aber mit anderen 
Deutungsmöglichkeiten der experimentellen Beobachtungen ? 

Bevor wir auf die von Lx BLanc herangezogenen Möglichkeiten 
einer verzögerten Hydratation—Dehydratation und primären An- 
ionenentladung eingehen, wollen wir uns noch über die Natur der 
adsorbierten Atome klar werden. Handelt es sich dabei um neutrale 
Atome oder um Ionen? Wir wenden uns zur Aufklärung einem anderen 
Erscheinungsgebiet zu, bei dem wir ins Innere der Doppelschicht ein- 
dringen können, nämlich der Thermelektronenemission und ihrer Be- 
einflussung durch adsorbierte Thorium- und Caesiumatome, deren 
Kenntnis wir in erster Linie den reizvollen Arbeiten LAnGMmUIRs und 
seiner Mitarbeiter verdanken). 


Im thermischen Gleichgewicht, etwa im Innern einer sehr grossen 
heissen Hohlkugel aus Wolfram herrscht in der Mitte das Dissozia- 
tierungsgleichgewicht W = W' +87, und zwar sind positive Ionen und 
Elektronen in gleicher Zahl vorhanden. Mit Annäherung an die Wand 
steigt die Elektronendichte stetig an, die positive Ionendichte nimmt 
nach dem Massenwirkungsgesetz ab. Diese Wolke veränderlicher 
Dichte, die sich auf Abstände von mehreren Zentimetern bis Metern 


1) Physical Review 357. 1923. J.L. und K.H.Kınapon, Proc. Royal Soc. 
London A 107, 61. 1925. 
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je nach den Umständen erstreckt!), entspricht der elektrochemischen 
Doppelschicht. Bequem messen kann man die Elektronendichte an 
einer ziemlich bestimmten Stelle der Wolke, nämlich an der Grenz 
der Bildkraftsphäre in einem Abstand von etwa 5-10%-cm von der 
inneren Kugeloberfläche?). Dies geschieht einfach dadurch, dass man 
den Sättigungsstrom misst, der aus einem Wolframdraht von der Tem- 
peratur des Hohlraums geliefert wird. Die Beziehung zwischen Sätti- 
gungsstrom pro Quadratzentimeter J, und Elektronengleichgewichts- 
dichte n, an der gekennzeichneten Stelle der Hohlkugel ist 


2m 


R rg ® ” ” 
e= Ladung, m = Masse des Elektrons, k = NZ Thoriumatome, die in der 


Oberfläche der Kathode adsorbiert liegen, steigern den Sättigungsstrom 
oder, wie wirrückschliessend sagen können, die Gleichgewichtselektronen- 
dichte vor der Kathode. Das ist aus Gleichgewichtsgründen — man denke 
sich den Fall, dass die Hohlkugel nur an einer Stelle mit Thorium 
belegt ist — nur möglich, wenn vor der Kathode ein stärker positives 
Potential herrscht. Die Abhängigkeit der Elektronendichte von der 
Zahl z’ der Thoriumatome ist bei nicht zu grosser Zahl der letzteren 
eine derartige, wie man sie erwarten sollte, wenn jedes Thoriumatom 
eine gewisse positive Ladung trägt. Dann wächst das positive Poten- 
tial in dem für molekulare Dimensionen grossen Abstand von 
5 10cm einfach proportional der Thoriumatomzahl und die Elek- 


tronendichte wie e*7. Ersetzt man die Thoriumatome durch Caesium. 
so ist bei gleicher Zahl der Atome der Einfluss bedeutend stärker. 
Die Caesiumatome haben also gegenüber den Thoriumatomen ge- 
steigerten Ionencharakter. Die Thoriumatome haben aber wieder 
mehr Ionencharakter als die Wolframatome in der Oberfläche. Ein 
Metallatom in einer Oberfläche hat also je nach seiner chemischen 
Natur und der Natur der übrigen Atome in der Oberfläche mehr oder 
minder starken Ionencharakter; es gibt keinen Unterschied zwischen 
einem Ion und einem Atom auf einer metallischen Unterlage. Laxc- 
MUIR stellt sich vor, dass beispielsweise ein Caesiumatom auf einer 
Wolframoberfläche sein Valenzelektron mit dem Wolfram teilt, so wie 
Elektronenpaare von homöopolar gebundenen Atomen geteilt werden. 


!) M.v. Lau und N. Sen, Ann. Phys. 75, 182. 1924. 2) LANGMUIRE, 
loc. eit. 
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Es dürfte wohl auch erlaubt sein, sich einen der hohen Elektronen- 
geschwindigkeit entsprechenden schnellen Wechsel zwischen Um- 
kreisung des Ions und Eindringung ins Metall vorzustellen, wobei dann 
mehr oder weniger ausgeprägter Ionencharakter als zeitlicher Mittel- 
wert resultiert. 

Es kann wohl keinem Bedenken unterliegen, dass wir die so ge- 
wonnenen Kenntnisse auf unsere Frage anwenden dürfen. Es gibt 
nicht zwei Möglichkeiten, sondern es gibt nur einen Zustand der ad- 
sorbierten Atome, der zwischen Atom und Ionenzustand liegt. Die 
Dipolwirkung des Wassers wird den Charakter der adsorbierten Teil- 
chen nach der Ionencharakterseite hin verschieben. Ein adsorbiertes 
Atom auf einer in wässeriger Lösung befindlichen Elektrode ist dem- 
nach bereits ein teilweise hydratisiertes teilweises Ion. Unsere Ad- 
sorptionsschicht ist identisch mit der Kalionenbelegung der HELMHOLTZ- 
schen Doppelschicht. Eintritt ins Gitter und weitere Dehydratation sind 
ein Akt. DieVorstellung eines besonderen dehydratisierten Ionenzustands 
als Zwischenstadium ist heute kaum noch aufrecht zu erhalten. Für 
Gleichgewichtsbetrachtungen kann, wenn aus irgendeinem Grunde be- 
quem, natürlich darauf zurückgegriffen werden. Die wirklichen Vor- 
gänge können aus Geschwindigkeitsgründen nicht so aufgefasst werden 
wegen der enormen Aktivierungswärme, die ein solcher Weg bean- 
spruchen würde. 

Von D. ReıIcHinstein!) wird vorgeschlagen, das Zustande- 
kommen der Polarisation in einer Grenzschicht zu sehen, die aus einer 
Metallsauerstofflegierung besteht, deren Zusammensetzung sich dem 
Potentialsprung entsprechend ändert. Diese Auffassung ist nicht 
unverträglich mit der unserigen. Wenn man auf das Wort Legierung 
kein Gewicht legt und anstatt dessen Metall und Sauerstoffatome bzw. 
Ionen in der Kapillarschicht sagt, so ist dagegen nichts einzuwenden. 

Wenden wir uns schliesslich noch der Auffassung zu, die vor 
allem von HABER?) und ZawAnzkı durchgeführt und begründet 
wurde, dass die anodische Auflösung durch eine vorangehende Ent- 
ladung der Anionen mit nachfolgendem chemischen Angriff erfolge. 
Die Anionenabscheidung darf als experimentell belegt angesehen 
werden durch Feststellung von lang anhaltender anodischer Polari- 
sation an Silber festes Silbersalz in wasserfreien Zersetzungselementen. 


1) D. REICHINSTEIN, Z. Elektrochem. 17, 699. 1911. 19, 672. 1913. 2) HABER, 
Z. physikal. Chem. 78, 228. 1912. 
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Sehen wir zunächst zu, wohin diese Auffassung führt, wenn wir 
sie auf unsere Polarisationseffekte in Lösung anwenden. 

Darin herrscht auf alle Fälle Übereinstimmung, dass auf der Flüs- 
sigkeitsseite der Doppelschicht sowohl Anionen- wie Kationenleitung 
stattfindet, und dass ein anodischer Stromstoss die Anionenzahl an 
der Elektrode relativ vermehrt. Nach der einen Auffassung geht dann 
von einem Anion das Elektron auf das Metall, und es bleibt etwa ein 
Halogenatom übrig. Der chemische Depolarisationsvorgang besteht 
darin, dass von einem Metallatom ein Elektron zurück ans Halogen 
tritt, wobei es gleichzeitig als Ion den Gitterverband verlassen muss. 
Die andere Vorstellung ist die, dass die Ankunft des Halogenions 
gleich ein Metallatom zum Austritt veranlasst, unter Hinterlassung 
eines Elektrons. Der Unterschied in den Auffassungen ist nur der, 
dass im ersten Fall ein Hin- und Hergang des Elektrons zwischen- 
geschaltet ist. Es ist schwer vorstellbar, dass dies merkliche Zeit be- 
ansprucht, und so kommt als eigentliche Ursache der Polarisation 
doch wieder nur die Verzögerung beim Austritt der Metallionen in 
Betracht. Eine polarisierende Anhäufung entladener Anionen kann 
nur erfolgen und muss stets erfolgen, wenn die depolarisierende Metall- 
auflösung verzögert ist. 

Es möge nun der Versuch erlaubt sein, das Auftreten langanhal- 
tender, ausschliesslich anodischer Polarisation bei Zellen mit festen 
Elektrolyten von diesem Standpunkt zu beleuchten. An der Grenze 
festes Salz Metall müssen wir erwarten, dass der Austritt der Metall- 
atome in die aus Quasiionen bestehende Adsorptionsschicht verlang- 
samt ist. Einmal fehlen die begünstigenden richtungsfähigen Lösungs- 
mitteldipole. Zum anderen wird die bekannte Unbeweglichkeit der 
Anionen des Salzes ihre Anreicherung in der Doppelschicht erschweren. 
Daher ist eine hohe Aktivierungswärme für den Ionenaustritt aus dem 
Metallgitter zu erwarten. Infolge der Verzögerung dieses Vorganges 
werden an der Anode Nebenreaktionen: Vereinigung entladener Ionen 
untereinander (Halogene) oder mit dem Salz (Persulfat) eintreten, 
die die Polarisation stabilisieren. Etwas derartiges ist an der Kathode, 
wenigstens in den Beispielen von HABER und ZawADzkI1 nicht denkbar. 
Die hier eingetretene Übersättigung an Silberatomen wird relativ 
schnell durch Abscheidung und Keimbildung verschwinden. 


Berlin, Inst. f. physikal. Chem. d. Techn. Hochschule. 
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Über das Häufigkeitsverhältnis Zirkonium | Hafnium und 
Niob | Tantal. 
Von 
G. v. Hevesy und K. Würstlin. 
(Eingegangen am 15. 10. 28.) 


Wir kennen kein Mineral, dessen Hauptbestandteil Hafnium wäre, auch keines, 
in welchem der Hafniumgehalt den Zirkoniumgehalt überflügeln würde. Dem- 
gegenüber kennen wir sowohl Tantal- wie Niobmineralien. Es wird eine Erklärung 
dieser Feststellung gegeben und in diesem Zusammenhang das Häufigkeitsverhältnis 
Zr Hf und Nb Ta diskutiert. 


Die Ermittlung des Häufigkeitsverhältnisses des Zirkoniums und 
Hafniums in den uns zugänglichen Mineralien und Gesteinen fordert 
insofern ungewöhnliches Interesse, weil infolge der sehr nahen Ver- 
wandtschaft der genannten Elemente es als sehr unwahrscheinlich be- 
zeichnet werden muss, dass eines von ihnen aus der Silicathülle dem 
anderen gegenüber stark bevorzugt entfernt worden sei und das ge- 
nannte Verhältnis somit auch das Verhältnis der Häufigkeit der zwei 


Elemente in unserem Sonnensystem darstellt. Man wird dann noch 
einen Schritt weiter gehen dürfen und das Verhältnis der Häufigkeit 
des Zirkoniums und Hafniums gleich setzen dem ihrer Kernstabilität. 
HfO; 
ZrO, + HfO; 
zwischen 0-02 und 0-03 liegende Werte, also etwa 30 mal bis 50 mal 
mehr ZrO, als HfO,. Wir haben das bereits vorliegende Material über 
das Häufigkeitsverhältnis der genannten Elemente weiter ausgedehnt 
und gleichzeitig die Frage nach dem Häufigkeitsverhältnis des ver- 
wandten Elementpaares Tantal | Niob aufgeworfen und die Frage zu 
beantworten versucht, weshalb es Tantalmineralien gibt, während wir 
kein Hafniummineral kennen. Wir haben nämlich bis jetzt kein ein- 
ziges Mineral finden können, dessen Hauptbestandteil Hafnium wäre, 
auch keines, in welchem der Hafniumgehalt den Zirkoniumgehalt über- 
flügeln würde. Demgegenüber kennen wir eine Reihe von Mineralien, 
in denen Tantal das vorherrschende Element ist. Zur Erklärung des 
verschiedenen Verhaltens des Tantals und des Hafniums drängen sich 
zwei Erklärungsmöglichkeiten auf: Die Ähnlichkeit des Tantals und 
des Niobs ist wesentlich kleiner, als die des Hafniums und des Zirko- 
niums. Nun erfolgten die geochemischen Vorgänge, die zur Trennung 


Frühere Untersuchungen ergaben für das Verhältnis 
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und Anhäufung der Elemente führten, wie das V. M. GoLDsScHMiDT 
in verschiedenen Schriften so überzeugend geschildert hat, nach ähn- 
lichen Prinzipien, wie die Trennung der Elemente im Laboratorium. 
Ebenso wie wir im Laboratorium leichter Niob von Tantal trennen 
können, als Zirkonium von Hafnium, so vermochten auch die geo- 
chemischen Vorgänge viel leichter das Tantal in einzelnen Mineralien 
stark anzureichern als das Hafnium. Neben dieser Erklärungsmöglich- 
keit gibt es eine zweite, nämlich die, dass das Häufigkeitsverhältnis 
im Falle des Niobs und Tantals, im Gegensatz zum Zirkonium | Haf- 
niumverhältnis so sehr zugunsten des schwereren Elements verschoben 
ist, dass die geochemischen Kräfte ein verhältnismässig leichtes Spiel 
hatten beim Hervorbringen von Mineralien, in denen Tantal vor- 
herrscht. Wir werden im folgenden sehen, dass die Existenz von 
Tantalmineralien im Gegensatz zur Nichtexistenz von Hafniumminera- 
lien sowohl den günstigeren Häufigkeits- wie den günstigeren Ähnlich- 
keitsverhältnissen zuzuschreiben ist. 


Weitere Untersuchungen über das Zr| Hf-Verhältnis. 

Die Hafniumbestimmung in den unten angeführten Mineralien 
erfolgte wie bei einer früheren Gelegenheit auf röntgenspektroskopi- 
schem Wege!). D. CosTER und einer von uns haben nach der Ent- 
deckung des Hafniums quantitative Bestimmungen des Hafnium- 
gehalts zunächst so ausgeführt, dass sie eine bekannte Menge von 
Ta,O, der zu untersuchenden Probe zugesetzt haben und die Intensität 
der Ta—L—e,- und der Hf—L—«,-Linie verglichen. Diese Methode 
hat vorzügliche Dienste geleistet bei der quantitativen Verfolgung der 
Ergebnisse von Kristallisations- und Fällungsvorgängen, wo Oxyd- 
proben zur Untersuchung gelangten. Sie versagte jedoch häufig bei 
der Untersuchung des Hafniumgehalts von Mineralien, wo das Haf- 
nium und auch andere vorhandene Bestandteile als Silicate vorlagen. 
Hevesy, NisHINnaA und THAL-JANTZEN haben deshalb statt die Zir- 
koniumminerale unmittelbar auf ihren Hafniumgehalt zu untersuchen, 
aus denen das ZrO,+ HfO,-Gemisch abgeschieden und dieses analy- 
siert. Sie fanden, dass es zweckmässiger ist, als Vergleichselement 
statt Tantal (73) das Cassiopeium (71) zu verwenden und die nur 


1) Als erster hat HappınG Minerale röntgenspektroskopisch untersucht (1922) 
und dieselbe Methode wandten kurz darauf V. M. GoLpscHaıpT und L. THOMASSEN 


in ihrer umfassenden Untersuchung über das Vorkommen und Verteilung der sel- 
tenen Erden an. 
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um 4 X-Einheiten entfernte Hf—L—$,- und Cp—L—ß;-Linie zu ver- 
gleichen, nachdem vorher das Intensitätsverhältnis dieser Linien durch 
Anwendung von reinem Hf und C'p ermittelt worden ist. Es war die- 
selbe Methode, die wir in der vorliegenden Untersuchung angewandt 
haben!). Häufig haben wir jedoch statt dem Oxyd das Phosphat ab- 
geschieden und analysiert. Dass das Phosphatgemisch ähnlich wie das 
Oxydgemisch nach Zusatz von ('p,0, mit Erfolg einer quantitativen 
R.-Analyse (röntgenspektroskopischen Analyse) unterworfen werden 
kann, hat kürzlich K. KımurA?) gezeigt und wir sind in der Lage, 
seine Erfahrungen durchaus zu bestätigen. Wir haben in verschiedenen 
Fällen sowohl die Phosphatfällung wie das aus dieser gewonnene Oxyd- 
gemisch einer R.-Analyse unterworfen und das gleiche Resultat er- 
halten. Allerdings dürfen wir, wenn wir von der Anwendbarkeit der 
quantitativen R.-Analyse sprechen, nicht aus den Augen verlieren, 
dass die Genauigkeit der bisherigen Resultate — hauptsächlich wegen 
der Schwierigkeit des genaueren Intensitätsvergleichs der Linien — 
einige Prozent nicht überschreitet. Wären wir in der Lage, mit der 
Genauigkeit von 1%, oder gar 1°/,, R.-Analysen auszuführen, so kämen 
vermutlich auch hier Störungen zutage, die durch die starke Erwär- 
mung, die dadurch ermöglichte chemische Reaktion zwischen Ana- 
Iyvsenprobe und Vergleichssubstanz, und eventuell auch durch elektro- 
\ytische Zerlegung des Präparats, durch die auffallenden Kathoden- 
strahlen verursacht werden und die uns seinerzeit veranlasst haben, 
die unmittelbare Analyse der Minerale aufzugeben. Ersetzt man die 
das charakteristische Spektrum anregenden Kathodenstrahlen durch 
Röntgenstrahlen, so lässt sich die störende Erwärmung des Präparats 
wesentlich herunterdrücken. Dass die Ausführung von R.-Analysen 
durch Kalterregung des Präparats die oben erwähnten Störungen?) in 
der Tat zum Verschwinden bringen kann, zeigten kürzlich GLOCKER 
und SCHREIBER®), und wir benutzen diese Methode gleichfalls mit 
gutem Erfolg. Wir sahen jedoch keine Veranlassung, im vorliegenden 
Falle die innerhalb unserer Versuchsfehler von < 5%, jedenfalls gut 
arbeitende Primärmethode durch die Sekundärstrahlenmethode zu 
ersetzen. Auch standen uns häufig nur geringe Mengen zu der analy- 


1) Eine zusammenfassende Darstellung der quantitativen röntgenspektroskopi- 
schen Methoden gibt P. GüntHER, Z. angew. Chem. 40, 1271. 1927. 2) K.Kı- 
MURA, Z. physikal. Chem. 128, 394. 1927. *) Diese Störungen wurden insbesondere 
von COSTER und NISHINA untersucht (Chem. News 130, 149. 1925). *) R. GLOCKER 
und H. SCHREIBER, Ann. Phys. 85, 1089. 1928. 
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sierenden Proben zur Verfügung, die zur Ausführung einer Sekundär- 
analyse nicht genügten. 


Folgende Mineralien wurden untersucht: 


Mineral - eh 

: 2 ZrOs + HfOs 
Cyrtolith, Rockport ....... 0.22 
Cyrtolith, Bedford ........ 0-11—0.09 verschiedene Proben 
Thortveitit, Iveland ....... 0-20 
Thalenit, Österby ........ 0.19 
N rad, BR 0.019 
DRERE.- EEG : 22:2 220 0-010 
Erkner: 5: 0-035 
Zirkon, Portusok')...... ... 0-015 
Zirkon, Avigsitd)......... 0.021 
Zirkon, Schluchsee, sauer .. . 0.026 
Zirkon, Schluchsee, basisch . . 0.0024 
Eudialyt, Narsarsuk®) ...... 0.023 
HER ie 0.021 
Wöhlerit, Langesund ...... 0.031 
Katapleit, Narsarsuk®...... 0.016 
a Pe 0.019 

Das durchschnittliche a ie —— -Verhältnis der untersuchten 
ge ZrO, + HfÖ, ie 


Mineralien beträgt 0-020, die der früher untersuchten®) 0-024. Der 
durchschnittliche Hafniumgehalt des Zirkoniums beträgt demnach 
rund 2%. 

Die Berechnung des durchschnittlichen Hafniumgehalts auf Grund 
der vorliegenden Analysen mangelt allerdings nicht einer gewissen 
Willkür, auch läuft man Gefahr, Mineralien mit einem hohen Hafnium- 
gehalt, die in anderem Zusammenhange nicht ohne Anziehungskraft 
sind, wie Alvit, Cyrtolith, Thortveitit und ähnliche Produkte magma- 
tischer Restkristallisation, die statistisch keine wichtige Rolle spielen, 


1) Siehe O. B. BögsırLn, Mineralogia Groenlandica. Kopenhagen 1905. S. 86. 
Herrn Prof. BössıLp sind wir für die gütige Überlassung einer sehr grossen Reihe 
von Mineralien zum grössten Danke verpflichtet. 2) ©. B. Böccıup, loc. eit.. 
S.84. 3)0.B. Böccıtp, loc. eit., S.494. Enthält 12-40% ZrO,+ HjO,.. #) O.B. 
BöscıLp, loc. eit., S.488. Enthält 31-83% ZrO, + HiO,;. 5) Diese Probe ver- 
danken wir Herrn Prof. Haus: und Herrn Dr. v. Grosse. Sie stammt aus der 
Protaktiniumdarstellung. 6) G. v. Hzvesy, Kopenhagener Akad. Ber. VI, 7. 
S.1 bis 147. 1925. 
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zu stark zu berücksichtigen!). Aber auch wenn man sich lediglich auf 
die Zirkone beschränkt, welche für das Häufigkeitsverhältnis mass- 
gebend sein dürften, fällt der durchschnittliche Hafniumgehalt nicht 
sehr verschieden von 2%, aus. Die exakteste Beantwortung unserer 
Frage würde die Untersuchung des Zirkon Hafniumverhältnisses in 
den grossen vorherrschenden Gesteinsmassen erlauben. Wir haben 
eine solehe Untersuchung in Angriff genommen. An dieser Stelle sei 
nur das Ergebnis zweier solcher Gesteinsanalysen erwähnt, da ihr Re- 
sultat besonderes Interesse beansprucht. Wir haben sowohl ein saures, 
wie ein basisches Vorkommen des Schluchseegranits nach erfolgter 
magnetischer Anreicherung auf das zehn- bzw. fünfzehnfache alkalisch 
aufgeschlossen und das Zr und Hf als Phosphat aus schwefelsaurer 
Lösung nach HirLLEeBRANDTs Methode gefällt. Diese Phosphat- 
fällungen wurden dann sowohl einer quantitativen R.-Analyse auf Zr 
wie auf Hf unterworfen. Die uns zur Verfügung stehenden Phosphat- 
fällungen waren gering, 567 mg aus saurem und 193 mg aus dem basi- 
schen Material bei einer Ausgangsmenge von 480 g bzw. 730 g?). Sich 
durch eine quantitative chemische Analyse zu überzeugen, dass der 
vorliegende kleine Phosphatniederschlag ein reines Zr + Hf-Phosphat 
ist, stösst auf fast unüberwindliche Schwierigkeiten und hier zeigten 
sich wieder die grossen Vorteile der quantitativen R.-Analyse. Wir 
konnten mit Hilfe einer R.-Bestimmung des Zirkoniums ermitteln, dass 
unsere aus dem basischen Material gewonnene Fällung 70%, das aus 
dem sauren gewonnene 60%, ZrO, enthält?), und diese Feststellungen 
bei der Berechnung des Hf | Zr-Verhältnisses berücksichtigen. 

Bei der Zirkoniumbestimmung verwendeten wir als Bezugssub- 
stanz Thoriumoxyd und verglichen die Intensität der Zr— K—«,- und 


1) Bei der Berechnung des Verhältnisses 0-020 wurden Cyrtolith, Thalenit und 
Thortveitit, die nur in sehr geringer Menge vorkommen und einen abnorm hohen 
Hafniumgehalt aufweisen, nicht berücksichtigt. ?) Der saure Schluchseegranit enthält 
demnach pro Gramm Gestein 0-35 mgZrO, + HfO,, der basische 0-086 mg ZrO, + HfOs. 
®) Es ist zweckmässig, bei der Fällung des (Zr + Hf)- Phosphats einen Teil des 
Titans zunächst mit auszufällen, um ein quantitatives Ausfällen der vorhandenen, 
sehr geringen Zr+ Hf-Mengen zu sichern, und dann durch Erhöhung der Säure- 
konzentration die Hauptmenge des Titanphosphats wieder in Lösung zu bringen. 
Die im Niederschlag verbleibende kleine Titanmenge stört nicht, da wir ja sowohl 
den Hafnium- wie den Zirkongehalt röntgenspektroskopisch ermitteln, um das Zr | Hf- 
Verhältnis zu erhalten. Durch eine solche Kombination der HıLLEgrAanntschen 
und der röntgenspektroskopischen Methode wird die quantitative Zirkonbestimmung 
in Gesteinen ausserordentlich erleichtert. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER Band. 39 
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der TR—L—Pß,-Linie, deren Verhältnis bei 30 KV Effektivspannung 
gleich 5-7 gefunden worden ist. Von den untersuchten Mineralien 
möchten wir zwei hervorheben, nämlich den Cyrtolith und den Thalenit. 
Der untersuchte Cyrtolith aus Rockport hat den grössten absoluten 
Hafniumoxydgehalt, den wir bis jetzt angetroffen haben, nämlich 
über 10% pro Miseralgewicht. Cyrtolith aus Bedford, den L££ ge- 
funden und ausführlich beschrieben hat!), etwa halb so viel. Noch 
grössere Variationen im Hf Zr-Verhältnis des mit dem Cyrtolith sehr 
nahe verwandten Alvits, insbesondere im Vorkommen von Kragerö:), 
konnten wir bereits früher feststellen. Im Thalenit fanden wir pro 
Gramm Mineral 6-6 mg ZrO,+HfO,. Dass das Zirkon, dessen Gegen- 
wart in Thalenit bis jetzt unbekannt war, nicht etwa zufällig in unsere 
Probe hineingesprengt worden ist, dafür spricht das aussergewöhnlich 
hohe Hf Zr-Verhältnis, wie wir es bis jetzt nur im Falle des Thort- 
veitits und des Rockport-Cyrtoliths gefunden haben. So verrät uns 
das Hf Zr-Verhältnis, dass diese Elemente bereits bei der magma- 
tischen Restkristallisation, die zur Bildung des Thalenits führte, an- 
wesend gewesen sein dürften. Der untersuchte Thalenit, aus Österby, 
den wir seinem Entdecker, dem Herrn Prof. C. BENEDICKS, verdanken, 
war nach dessen Angabe mit Gadolinit verwachsen, so dass die Mög- 
lichkeit vorliegt, dass das genannte Hf Zr-Verhältnis dem Gadolinit 
zuzuschreiben ist. Wir hoffen, diese Frage durch Untersuchung des 
Zr-+-Hf-Gehalts des Gadolinits entscheiden zu können. 

Wir wollen noch kurz auf das Resultat der Untersuchung der 
Schluchseegranite eingehen. . 

Die Elemente der magmatischen Restkristallisation häufen sich 
bekanntlich in den sauren Gesteinen stärker an als in den basischen, 
wie das am deutlichsten im Falle des Urans und des Thoriums gezeigt 
werden konnte. Der Uran- und Thoriumgehalt zahlreicher Gesteine 
ist ja bekannt und das Verhältnis sowohl des Uran- wie des Thorium- 
gehalts saurer und basischer Gesteine ergibt sichetwa zu3:1. Auch Zir- 
konium und Hafnium reichern sich in den sauren Gesteinen stärker an. 
Gelegentlich der Einordnung der ersten Versuchsresultate über den 
Hafniumgehalt von Mineralien hat Prof. V. M. GoLDSCHMIDT einen 
von uns darauf aufmerksam gemacht, dass in diesen Mineralien, die 
durch saure Restkristallisation enstanden sind, ein höheres Hf Zr- 


1) O.J. LEE, Chem. Rev. 5, 17. 1928. 2) Den hohen Hafniumgehalt des 
Alvits haben zuerst GOLDSCHMIDT und THOMASSEN festgestellt (Norsk. Geol. Tidskrift 
7, 61. 1923). 
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Verhältnis zu erwarten ist als in denen, die der Gruppe alkalischer 
Restkristallisationen angehören. Das Resultat der Untersuchung des 
Hf Zr-Verhältnisses im sauren und basischen Schluchseegranit ist in 
bestem Einklang mit GOLDSCHMIDTS obigen Folgerungen. 


Die relative Häufigkeit des Niobs und Tantals. 

Die Beantwortung der Frage nach der relativen Häufigkeit des 
Niobs und Tantals ist aus verschiedenen Gründen schwieriger, als die 
der entsprechenden Frage im Falle des Zirkoniums und Hafniums. 
Einmal ist die chemische Ähnlichkeit der erstgenannten Elemente und 
damit die bevorzugte Extraktionsmöglichkeit eines der beiden aus den 
uns zugänglichen Gesteinen grösser, dann aber, und das ist der wesent- 
lichere Punkt, spielt die Erscheinung einer störenden Camouflage hier 
bereits eine Rolle, während das im Falle des Zr | Hf nicht der Fall ist. 

Der Name der geochemischen Camouflage rührt von V. M. GoLD- 
SCHMIDT!) her, der diese Erscheinung im Rahmen seiner grundlegenden 
geochemischen Untersuchungen ausführlich bespricht. Manche Ele- 
mente befinden sich in der Natur mehr oder minder ausschliesslich im 
Zustande starker Verdünnung in Mineralien, ohne besondere Tendenz 
zur Bildung eigener Mineralarten. Hafnium ist ein typischer Ver- 
treter soleher Elemente. Würden wir aus dem Fehlen von Hafnium- 
mineralien auf eine grosse Seltenheit dieses Elements schliessen, so 
wäre das ein Trugschluss. Es finden sich ja bedeutende Mengen von 
Hafnium in Zirkoniummineralien camoufliert. Dem Hafnium folgt das 
mit ihm am nächsten verwandte, ihm in Häufigkeit stark überlegene, 
zur Mineralbildung neigende Element, das Zirkonium. Das Zirkonium 
ist das Schutzelement des Hafniums. Die nächste Frage, die wir auf- 
zuwerfen haben ist die, ob nicht auch das Zirkonium ein Schutzelement 
hat und ob die Affinität des Zirkoniums zu diesem Schutzelement 
nicht eine so grosse und spezifische ist, dass uns das Zirkonium- 
Hafniumverhältnis in den Zirkonmineralien kein richtiges Mass der 
relativen Häufigkeit des Hafniums bildet. Ein etwaiges Schutzelement 
des Zirkoniums muss man vor allem im darunter stehenden Titan und 
im darüber stehenden Thorium suchen. Thorium ist etwa zwanzigmal 
seltener als das Zirkonium, auch sind die meisten Thoriummineralien 
nicht reich an Zirkonium. Thorium kommt deshalb als Schutzelement 
des letzteren nicht in Betracht. Die Häufigkeit des Titans ist wesent- 


1) V.M. GoLDSCHMIDT, Naturwiss. 14, 295. 1926. GERLANDs Beitr. d. Geophys. 
15, 38. 1926. 
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lich grösser als die des Zirkoniums, ein weitgehendes Mitvorkommen 
des Zirkoniums mit dem Titan ist jedoch nicht vorhanden; so wurde 
von den 211 Titanmineralien, die in DoELTEers Handbuch der Mineral- 
chemie aufgenommen sind, nur in zehn Zirkonium nachgewiesen und 
der Zirkoniumgehalt schwankte in diesen nur zwischen 0-18%,und 5°, !), 
Auch ist das Mitvorkommen des Zirkoniums mit dem Titan nicht 
spezifisch, d.h. gilt in ähnlichem Ausmasse für das Hafnium wie für 
das Zirkonium. Sucht man nach weiteren Schutzelementen, so muss 
man sich bekannterweise tieferen Perioden der vorangehenden, oder 
höheren der weiter liegenden Vertikalreihe des periodischen Systems 
zuwenden. Im Falle des Zirkoniums und Hafniums sind es das Scan- 
dium und zum Teil auch die letzten Glieder der Yttererden auf der 
einen, Protaktinium und auch Tantal—Niob auf der anderen Seite. 
Infolge ihrer relativen Seltenheit kommen diese Grundstoffe als Schutz- 
element des Zirkoniums nicht in wesentlichem Masse in Betracht. 
Eine spezifische Affinität ist allerdings vorhanden, das Hafnium ge- 
sellt sich vorzugsweise dem Scandium und den Yittererden an. Mine- 
ralien, die ein hohes Hafnium—Zirkoniumverhältnis aufweisen, ent- 
halten stets beträchtliche Mengen von Yttererden und meist auch von 
Scandium, so der Alvit, Cyrtolith, Thalenit, Thortveitit. Auch im 
scandiumhaltigen Zinnwald-Wolframit fanden wir ein auffallend hohes 
Hf | Zr-Verhältnis. 

Wie stehen nun die Verhältnisse beim Elementenpaar Niob— 
Tantal? Beide Elemente neigen einer Mineralbildung zu und wir 
kennen eine Reihe sowohl von Niob wie von Tantalmineralien. Gleich- 
zeitig aber haben die zwei Grundstoffe ein weit verbreitetes und mäch- 
tiges Schutzelement in Titan. Um eine Entscheidung über die relative 
Häufigkeit des Tantals und Niobs zu fällen, musste deshalb die Frage 
mit untersucht werden, wie gross die Niob- und Tantalmengen sind, 
die mit Titan vorkommen und wie weit dieses Schutzelement das Niob 
oder das Tantal bevorzugt. 


Das N.| Ta-Verhältnis in Niob- und Tantalmineralien. 
Man findet in der Literatur 109 Analysen von Niob—Tantal- 
mineralien. in welchen der Niob- und der Tantalgehalt getrennt 
angegeben ist. Von diesen Analysen herrscht in 69 der Niobgehalt und 


1) Ein empfindlicherer Zirkoniumnachweis würde wahrscheinlich in fast allen 
Titanmineralien die Gegenwart von Zirkonium ergeben, doch würde eine solche 
Feststellung die obigen Folgerungen nicht beeinflussen. 
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in 40 der Tantalgehalt vor, und das durchschnittliche Verhältnis der 
zwei Elemente ist ungefähr gleich 1-3:1. Das gefundene 7a,O,-Ver- 
hältnis schwankt zwischen 134 in einem Fergusonit und !/,, im so- 
genannten gediegenen Tantal, das nach V.M. GoLpscHmIpDT wahr- 
scheinlich ein dunkelgefärbtes Oxydgemisch ist, oder wenn man von 
diesem Fall absieht, zwischen !/, in einem Tantalit von Westaustralien. 
Wenn auch infolge der grossen Schwierigkeit, auf welche eine quanti- 
tative chemische Niob—Tantalanalyse stösst, manche der in der Lite- 
ratur vorhandenen Tantal- und Niobanalysen nicht ganz zuverlässig 
sein dürften, darf man doch annehmen, dass diese Analysen im wesent- 
lichen doch ein richtiges Bild der Niob- und Tantalhäufigkeit in 
Niob- und Tantalmineralien liefern. Sie lassen auch keinen Zweifel 
darüber bestehen, dass im Gegensatz zu Zr und Hf, wo allein das 
Zirkonium als Schutzelement des Hafniums dient, Niob ungefähr im 
selben Ausmasse ein Schutzelement des Tantals ist, wie Tantal ein 
Schutzelement des Niobs. 

Dass durch Berücksichtigung der Tantal- und Niobmengen die 
durch Titan — im Titanit, Titaneisen oder anderen Titanmineralien — 
camoufliert werden, die obige Feststellung eine ausschlaggebende Be- 
einflussung erleidet, dafür geben unsere bisherigen Untersuchungen 
keinen Anhaltspunkt. Bei diesen Untersuchungen, über die wir an 
anderer Stelle berichten werden, haben wir aus den Mineralien das 
TiO,+Nb,0,+ Ta,O, extrahiert und den geringen Nb- und T’a-Gehalt 
des Gemisches röntgenspektroskopisch bestimmt. 

Tantal und Niob haben eine ungerade Ordnungszahl; suchen wir 
nach Gesetzmässigkeiten im Häufigkeitsverhältnis verschiedener Ele- 
mentenpaare, so ist es naheliegend, das Verhältnis Niob | Tantal zu- 
nächst mit dem Häufigkeitsverhältnis anderer Elemente ungerader 
Ördnungszahl zu vergleichen. Es ist ja bekanntlich zwischen Atom- 
kernen, die eine ungerade Ladungszahl tragen, eine grössere Ähnlich- 
keit vorhanden, als zwischen Kernen, die zum Teil eine gerade und 
zum Teil eine ungerade Ladungszahl haben. Vergleicht man das 
Häufigkeitsverhältnis Niob | Tantal mit dem des Yttrium | Lanthan 
und Masurium | Rhenium, so findet man einen ausgeprägten Gang in 
diesem Sinne, dass das Häufigkeitsverhältnis in der Richtung 
Lanthan Rhenium sich zugunsten des schwereren Elements verschiebt. 
V.M. GoLpscHmipT und L. TuomAssen!) schätzen das Verhältnis 


2) V. M. GoLDSCHMIDT und L. THoMmASsEN, Geochemische Verteilungsgesetze 
der Elemente III. Kristiania 1924. 
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nn zu en Aus den Untersuchungen von W. und J. Nopvık 
Lanthan 7 

und G. BERG geht andererseits mit grosser. Wahrscheinlichkeit 
hervor, dass das schwerere Rhenium häufiger ist als das leichtere 
Masurium?). Zwischen diesen zwei Fällen, wo einmal das leichtere. 
dann das schwerere Element das häufigere ist, vermittelt das zwischen 
ihnen liegende Elementenpaar Niob Tantal, deren Häufigkeitsver- 
hältnis von Eins nicht stark verschieden ist. 


Zusammenfassung. 

Das Häufigkeitsverhältnis Zr Hf, das dem Stabilitätsverhältnis 
der Atomkerne des Zirkoniums und Hafniums gleichgesetzt werden 
darf, wird zu 50:1 gefunden. 

Das Häufigkeitsverhältnis Nb Ta ist nicht wesentlich grösser 
als 1:1. Diese Feststellung, sowie die geringere chemische Verwandt- 
schaft des Niobs und Tantals erklärt, weshalb es Tantalmineralien 
gibt, wogegen keine Hafniummineralien und auch keine solche, in 
denen der Hafniumgehalt den Zirkoniumgehalt überflügelt, zu finden 
sind. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die 
Unterstützung dieser Untersuchung herzlich gedankt. 


1) Während Zr, Hi, Nb und Ta stark litophile Elemente sind, zählt V.M. 
GoLpscHMipr Re und noch mehr Ma (Geochemische Verteilungsgesetze II. Kri- 
stiania 1924) zu den siderophilen Elementen. Es ist deshalb möglich, dass das 
Häufigkeitsverhältnis von Re und Ma, wie es in der Silicathülle gefunden wird, 
nicht das wahre Häufigkeitsverhältnis dieser Elemente darstellt. 


Freiburgi. Br., Inst. f. physikal. Chem. d. Universität. 
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Über die Geschwindigkeit der Oxydation des Hydrochinons 
durch Sauerstoff. 
Von 
Hans v. Euler und Edvard Brunius. 
Aus dem allgem. chemischen Laboratorium der Universität Stockholm. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 10. 28.) 
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üinleitung. 

HABER!), dem man die erste theoretische und experimentelle Be- 
handlung der ruhenden Chinon-Hydrochinonelektrode verdankt, hat 
vor etwa einem viertel Jahrhundert Studien über Elektrodenpotentiale 
und elektrische Reduktion veröffentlicht, welche in neueren Arbeiten 
über Oxydoreduktionsgleichgewichte, besonders in den eingehenden 
Untersuchungen von W. MANSFIELD CLARK?) weiter entwickelt wur- 
den, und welche nunmehr auch in der Biochemie fruchtbar geworden 
sind ?). 

Für das ‚elektrolytische Potential‘ eines Oxydationsvorgangs 
gibt HABEr folgende Ableitung: „Der Vorgang sei 

Hu top + +mA+mA2+:-+r® 
Zutat mA md 


worin @,a,...a,a, mit den Molekülzahlen zus... u, u, reagierende 
feste Stoffe bezeichnen. Die Konzentrationen der Molekülgattungen 


Aa: El C C 


. Y 1 
verschw.'”  verschw.” > entst.'? C entst.r- Beim 
Ablauf des Gleichungsvorgangs fliessen »® von der Elektrode in die 


1) HABER, Z. Elektrochem. 7, 1044. 1901. HABER und Russ, Z. physikal. Chem. 
47,257. 1904. 2) W. MANSFIELD CLARK, Studies on Oxidation-Reduction. Treas. 
Dep. U. S. Public Health Serv. 1920—1927. 'The Determination of Hydrogen Ions. 
2. Ed. Baltimore 1923. 3) THUNBERG, Skand. Arch. Physiol. 46, 339. 1925, 
Dixon, Proc. Royal Soc. London B 101, 57. 1927. QuasteL, Biochem. Journ. 
21, 148 und 1224. 1927. Siehe hierzu MiıcHAELıs und L. FLEXNER, Naturwiss. 16, 
688. 1928. 
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Lösung. Um den Vorgang rückgängig zu machen, müssen danach vg 
aus der Lösung in die Elektrode fliessen. Besteht zwischen Lösung 
und Elektrode der Potentialsprung E, wo E das Vorzeichen der Lö- 
sung trägt, so wird nach den grundlegenden NErNsTschen Prinzipien 
ein osmotischer Arbeitsgewinn A aus dem Vorgang einen elektrischen 
Arbeitsaufwand Ev® zur Umkehrung bringen. Somit ist A=Ev@ 
=»E-F und S ; 
ER RT Iin ee O eiket & =] i 
»F verschw.. 7 Crash." 


Wird der zweite Logarithmus in der Klammer gleich Null, so wird 


Ist der Elektrodenvorgang ein Reduktionsvorgang, so bleibt die 
Gleichung die nämliche, nur sind statt »& vielmehr v8 zu setzen.“ 

Entsprechend dieser Grundgleichung wird im System Hydro- 
chinon—Chinon 


2F 

In Übereinstimmung mit der Forderung der Theorie fanden 
HaABER und Russ die Chinhydronelektrode unabhängig von der Chin- 
hydronkonzentration!). 

Wie das Oxydoreduktionspotential eines derartigen Systems von 
der Ionisierung bzw. von der Acidität der Lösung abhängt, hat später 
CLARK an einem grossen eigenen Versuchsmaterial eingehend studiert. 

Im folgenden kurzen Auszug aus CLArks diesbezüglicher Her- 
leitung?) behalten wir die von ihm verwendeten Bezeichnungen bei. 

Unter Annahme der Grundgleichung Ox + 2e=Red (e= Elek- 
tron, Ox=Oxydationsmittel, Red = Reduktionsmittel) schreibt CLARK 
die obige Gleichung in der Form 


RT ; _ [Chinon] 
E— [in « I arme 


27 in [Red] 
[Ox] 
Für den Fall, dass [Red]: a wird E,=E,. 
Ist die Grundgleichung Ox-+2e= Red”, werden also zwei Elek- 
tronen auf ein Molekül des Reduktionsmittels übertragen, so steht das 


Oxydationsmittel im Gleichgewicht mit dem doppelt geladenen Anion 
des Reduktionsmittels. 


E,=E — 


1) Loc. eit., S. 306. 2) Vgl. z. B. CLark, Hygienie Laboratory Bull. Nr. 151, 
Nr. II. 1928. 
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Bezeichnet dann K, bzw. K,, die erste bzw. zweite Dissoziation, 


ist also = [Re d] [ H* 


E- [Red] [4°] 


nd K,= [Red] ° 
so wird 

„Bed RT 

Ox 2F 

Unter den experimentell untersuchten Oxydoreduktionssystemen 
hat das Hydrochinon-Chinongleichgewicht besonders grosse praktische 
Bedeutung, da seit 1920 die BırLmannsche Chinhydronelektrode!), die 
weiterhin besonders durch CLARK eingehend studiert wurde, bekannt- 
lich vielfache Anwendung zu Aciditätsbestimmungen gefunden hat. 

Immerhin knüpfen sich an diese Elektrode und an die Vorgänge 
im System Hydrochinon—Chinon—Sauerstoff noch eine Reihe von 
Problemen. Wie aus den bereits vorliegenden Untersuchungen hervor- 
geht, wird das Oxydo-Reduktionspotential durch die Konzentration 
der in der Lösung vorhandenen Ionen des Reduktionsmittels mit- 
bestimmt, und zwar hat CLARK Formeln entwickelt für die Fälle, dass 
nur einfach geladene, und dass auch doppelt geladene Ionen, Red”, 
auftreten. 

Es hat uns interessiert, im Spezialfall des Chinhydrongleich- 
gewichts die spezifische Reaktionsfähigkeit der doppelt geladenen 
Ionen Red”” gegenüber Sauerstoff kennen zu lernen, da, wie wir 
unten zeigen werden, diese Ionen im System Hydrochinon—Chinon— 
Sauerstoff eine erhebliche Rolle spielen. Die Ermittlung ihrer spezi- 
fischen Reaktionsgeschwindigkeit bildet das wesentliche Ergebnis 
dieser Untersuchung; sie behandelt die Oxydationsgeschwindigkeit des 
Hydrochinons zu Chinon durch Sauerstoff bei variierender Acidität 
bzw. Alkalinität. 


In [KK + Ku, [H*]-+ [H*}]. 


Frühere Versuche über die Oxydation des Hydrochinons 
in alkalischer Lösung. 


Versuche über die Oxydation des Hydrochinons durch Sauerstoff 
in alkalischer Lösung sind früher von EULER und BoLin?), sowie von 
LA Mer und RıpEAL?) angestellt worden. Dabei wurde durch Messung 


1) BriLmann, Ann. Chim. 15, 109. 1920. BuLmann und LuxD, Ann. Chim. 16, 
321. 1921. BritLmann, KuLir und SwAarrTicHIn, Biochem. Journ. 22, 345. 1928. Siehe 
auch Conant und R.E. Lutz, J. Amer. Chem. Soc. 46, 1254. 1924. 2) EULER und 
Boris, Z. physiol. Chem. 57, 81. 1908. 3) La Mer und Ripeat, J. Amer. Chem, 
Soc. 46, 223. 1924, 
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der Sauerstoffabsorption festgestellt, dass die Oxydationsgeschwindig- 
keit mit der Alkalinität schnell zunimmt. La Mer und RipEAL, welche 
die Bestimmungen in Gegenwart von Boratpuffer ausgeführt hatten, 
fanden im ?7-Gebiet 7-32 bis 8-56, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Potenz 1-5 der Hydroxylionenkonzentration anwächst. Dies 
führte die genannten Verfasser zu der Annahme, dass ein Komplex 
zwischen den einfach und den doppelt geladenen Hydrochinonanionen 
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt; sie formulieren den Vorgang 
folgendermassen!): 

2 H,C,H,0, > 3 H" —+ HC,H,03 + (,H,03" — Komplexion; 

Komplex + 2 0, — 2 Chinon + 2 H,0,. 

Ferner stellten sie Proportionalität fest zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Hydrochinonkonzentration. 

Unsere hier mitzuteilende kinetische Untersuchung wurde unter 
Anwendung einer Methodik ausgeführt, die sich wesentlich von früheren 
unterscheidet und eine genaue Verfolgung der Reaktion zulässt. 


Methodik. 

Die Oxydationen wurden in einem Glastrichter ausgeführt von 
nebenstehender Form (Fig. 1), dessen zylindrischer Teil durch eine 
Glasfilterplatte abgeschlossen war. Der Trichter war 
oben mit einem Glasrohr versehen, um eventuell ver- 
spritzte Reaktionsflüssigkeit abzufangen; er war in 
eine Saugflasche eingesetzt, die durch ein Hahnrohr 
mit einer Sauerstoff-, einer Wasserstoffbombe und 
einer Saugpumpe in Verbindung stand. Bei der Aus- 
führung der Versuche liessen wir Sauerstoff zuströmen, 
nachdem es von Kohlensäure mit feuchtem Natronkalk 
befreit war, und sobald alle Luft ausgetrieben war, 
wurde die Pufferlösung (20 cm?) in den Glastrichter 
einpipettiert. Durch die Filtermasse wird der Sauer- 
stoff sehr fein verteilt und durchströmt die Lösung in 
Form kleinster Blasen. Hierauf werden 20 cm® Hydro- 
chinonlösung zugesetzt. Nach einer gewissen Zeit wer- 
den von oben durch die Glasröhre 5 cm® 4 norm. HCl 
eingeführt, wodurch die Reaktion augenblicklich ge- 
hemmt wird. Der Überschuss von Sauerstoff wird durch Wasserstoff 
vertrieben und hierauf wird die Lösung in die Saugflasche übergeführt, 














1) Einige Druckfehler sind bei dieser Wiedergabe eliminiert. 
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und sowohl das Glasrohr als das Oxydationsgefäss werden mit destil- 
liertem Wasser nachgewaschen. 
Das gebildete Chinon wird nach KsecHT und HiBBErT!) mit 


Titantrichlorid bestimmt, das das Chinon zu Hydrochinon reduziert 
gemäss folgender Formel: 


0,H,0, +2 TiCl,+2HC1= C,H, (OH), -+2 TiCl, 


Von der TiCl,-Lösung wird ein Überschuss hinzugesetzt, und die 
unverbrauchte Menge wird mit einer gestellten Lösung von Ammo- 
niumeisenalaun zurücktitriert unter Verwendung von Rhodankalium 
als Indicator. Die TiCl,-Lösung wurde aus Kahlbaums 15°%,iger Lö- 
sung hergestellt. 50 cm? dieser Lösung wurden mit dem doppelten 
Volumen konzentrierter HCl versetzt und gekocht, um eventuell 3,8 
auszutreiben und wurden auf 1 Liter verdünnt. Die Lösung wurde in 
Kohlensäureatmosphäre aufbewahrt und erwies sich dann als recht 
haltbar. Die Eisenlösung enthielt 26 g Ammoniumeisenalaun pro 
Liter; der Titer wurde jodometrisch festgestellt. 


Das bei unseren Versuchen verwendete Hydrochinon puriss. Merck 
lieferte eine vollkommen farblose, von Chinon freie Lösung (0-2 mol.). 


Die Reaktionsmischung hatte die Zusammensetzung 20 cm? Puffer- 
lösung + 20 cm? Hydrochinonlösung. 

Die Substratkonzentration wird also 0-1 mol. Als Puffer wurde 
Phosphat angewandt in einer Konzentration von 0-025 mol. in der 
Reaktionsmischung. Die Pufferlösungen wurden nach CLARK und 
Lugs aus KH,PO, und CO,-freier Natronlauge bereitet. Die Bestim- 
mung der Acidität mittels Wasserstoffelektrode in der Reaktions- 
mischung, in welcher Hydrochinon und (durch Luftoxydation) auch 
Chinon anwesend sind, erwies sich als sehr schwer. Wir bestimmten 
deshalb die Acidität der Pufferlösung elektrometrisch mit einer 
Wasserstoffelektrode; da aber die saure Dissoziationskonstante des 
Hydrochinons nicht ausser acht gelassen werden darf, mussten wir 
eine Korrektur wegen der Aciditätserhöhung einführen, welche durch 
den Zusatz von Hydrochinon veranlasst wird. Diese Korrektion 
machte sich bemerkbar bei p7 > 7°5. 


1) Knec#t und HiBBERT, Chem. Ber. 43, 3455. 1910. 
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Dissoziationskonstanten des Hydrochinons. 


Die erste Dissoziationskonstante des Hydrochinons wurde zuerst 
von EULER und Borın!) bestimmt, und zwar aus dem Leitvermögen zu 
K,=1-1 10-10 (18°) 

von SHEPPARD?) elektrometrisch zu 
K,=1:75 10-10, (25°) 

Die zweite Dissoziationskonstante wurde von SHEPPARD elektro- 
metrisch zu K,= 4 10-12 bestimmt (25°). 

Bei der Bestimmung der p,-Verschiebung und auch bei den fol- 
genden Berechnungen haben wir den elektrometrisch bestimmten Wert 
von K, und der Einheitlichkeit wegen auch den elektrometrisch be- 
stimmten Wert von K, verwendet. K, wurde auf unserer Versuchs- 
temperatur 18° reduziert durch Vergleich mit den Messungen 
Lunp£ns®) für Phenol bei verschiedenen Temperaturen. 

Wir erhalten (18°) für X,=1-33 -10-1° in ziemlich guter Überein- 
stimmung mit dem alten Wert von EuLER und Borın (1-1 10-10), 

Die zweite Dissoziationskonstante K, kann zu 3 10-12 (18°) ge- 
schätzt werden. 

Durch Versuche an reinen Chinonlösungen fanden wir, dass die 
Gegenwart von Phosphat die Titration mit Titantrichlorid nicht stört, 
da die Bestimmungen in stark saurer Lösung ausgeführt wurden. 


Versuche. 


Wir teilen zuerst einen Versuch mit, in welchem wir die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit in ihrer Abhängigkeit von der Stärke des 
Sauerstoffstroms untersuchten. 

Temperatur 18°C. p4=17:-75. Mit I ist in der Tabelle 1 besonders 
kräftiger Sauerstoffstrom bezeichnet, II und III Durchschnitts- 
geschwindigkeit bzw. relativ schwach. Zeit 5 Minuten. 


I 25cm?/sec, II 15 cm?/see, III — 5 cm?/sec. 


Innerhalb des erheblichen Gebiets, innerhalb dessen die Geschwin- 
digkeit des Sauerstoffstroms variiert wurde, ist, wie die gute Überein- 
stimmung zwischen den Werten der Tabellen zeigt, die Oxydations- 
geschwindigkeit unabhängig von der Stärke des Sauerstoffstroms, und 


1) EuLEr und BoLiıs, Z. physikal. Chem. 66, 71. 1908. 2) SHEPPARD, Trans. 
Amer. Elektrochem, Soc. 89. 1921. ?°) Lunp£n, Z. physikal. Chem. 70, 249. 1910. 
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es ergibt sich mit grosser Wahrscheinlichkeit!), dass die Reaktion sich 
in der gelösten Phase abspielt, welche während der Reaktionszeit an 
Sauerstoff gesättigt erhalten wird. 


Tabelle 1. 20 cm? TiCl,= 22-20 em? 0-0529 norm. Eisenalaun. 





| TiClz-Zusatz| Rücktitr. | Verbr. Eisenlös.| ; 
Sauerstoff- | (Kubik- | (Kubik- (Kubik- Milligramm | Prozent 


| e u 
strom | Zentimeter) | zentimeter) zentimeter) Chinon Spaltung 


1 | 20 13-25 | 378 
u 20 13-30 38.0 
IH 20 13:25 37-8 
I 20 13-00 | 8372 
u. 20 13.05 Br 








Eine wichtige Frage ist ferner, ob das Chinon gegen Sauerstoff 
innerhalb des p9,-Gebiets, das hier in Betracht kommt, stabil ist. Auch 
über diesen Punkt haben wir Versuche angestellt. 


Tabelle 2. 20 cm? 0-05 mol. Phosphatpufferlösung + 20 cm? 
0-015 mol. Chinonlösung. Temperatur 18°. 





Zeit ' Milligramm 


PH (Minuten) Chinon 





32.3 
32-4 
32-4 
32.2 
32.2 


© 018 Or ©. 


-_- 


Die Tabelle 2 zeigt, dass Chinon vollständig stabil ist und aus den 
drei letzten Werten ist ausserdem zu ersehen, dass durch Verdunsten 
oder Spritzen bei der Sauerstoffdurchleitung keine Verluste entstanden 
sind. 

Der zeitliche Verlauf der Reaktion erweist sich als sehr angenähert 
geradlinig, wenn man die Oxydation nicht weiter als bis höchstens 10% 
des möglichen Umlaufs gehen lässt. Die monomolekulare Reaktions- 
konstante zeigt dann eine gute Konstanz. Unsere Zahlen beweisen 


1) Auf Grund der gefundenen Unabhängigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit 
vom Sauerstoffstrom lassen wir also die a priori mögliche Annahme fallen, dass die 
Oxydation sich an der Grenzfläche zwischen der O,-Gasphase und der Lösung, also 
an den in der Oberflächenschicht gelösten Hydrochinonmolekülen abspielt. 
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natürlich noch nicht, dass die Reaktion monomolekular verläuft; dies 
könnte erst bei höheren Umsetzungsgraden entschieden werden, bei 
welchen sich indessen eine sekundäre Reaktion bemerkbar zu machen 
scheint. LA MER und RıpEaL haben ebenfalls konstatiert, dass bei 
Pu> 75 Nebenreaktionen die Sauerstoffabsorption beeinflussen, so dass 
sie grössere Sauerstoffvolumina fanden, als sich stöchiometrisch be- 
rechnen liess. 

Hält man sich indessen an geringe Oxydationsgrade, was bei 
unserer Methodik mit grosser Genauigkeit geschehen kann, so erhält 
man einen geradlinigen Reaktionsverlauf. 

Wir geben nun den Hauptversuch (Tabelle 3) wieder, bei welchem 
die Oxydation in Pufferlösungen von variierender Acidität ausgeführt 
wurde. 


Tabelle 3. Pufferkonzentration 0-025 mol., Hydrochinonlösung 0-1 mol. 
Temperatur 18°. Druck 755 mm Ag. 





k. 104 1 Jog k = Hydroch 
hydroch”- 


5300 
5970 
5980 
6030 
6000 
5850 
5750 


Mittel (abgerundet) 5900 


7 
3 
Au 





> © 02 


_ 


7-0 
7-3 
7-4 
7-6 
7-7 
7-9 
81 


RS: 


Berechnung von rgo,. 

In der zweiten Reihe der Tabelle 3 befindet sich die Reaktions- 
konstante %k (in reziproken Minuten) berechnet nach der Formel für 
eine monomolekulare Reaktion unter Verwendung der Brissschen 
Logarithmen. Die Werte für k und !Plog k sind in Fig. 2 und 3 gra- 
phisch wiedergegeben als Funktion von ?7. Die letztere Kurve be- 
steht aus einer geraden Linie mit dem Richtungskoeffizienten 1-98. 
Dies besagt, dess die Reaktionsgeschwindigkeit bei konstantem Sauer- 
stoffdruck von der Konzentration der doppelt geladenen Hydro- 
chinonionen bestimmt wird. Denn nach A. ÖLANDER und H.v. EuLeEr!) 
können wir schreiben 

[Hydrocch}| Kir Ky 
(hydroch | K,Ksoh? ' Kyoh 
1) A, ÖLANDER und H. v. Eurer, Z. physikal. Chem. 134, 381. 1928. 
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Die zwei letzten Glieder können ohne nennenswerte Fehler ver- 
nachlässigt werden: 

[Hydroch] __ Kir. 
[hydroch”"]) K,K,oh? 

Wird die Oxydationsgeschwindigkeit k durch die Konzentration 
doppelt geladener Hydrochinonionen, hydroch””, bestimmt, so ist 
K, K, oh? 

Kir 


log k = 2log oh + const = 2 p7; + const. 


k = const 






























































Fig. 2. Fig. 3. 


Da die Linie also theoretisch den Winkelkoeffizient 2 haben soll, 
ist unser experimentell bestimmter Wert 1-98 besonders gut. In der 
[Hydroch] 
[hydroch”” ] 
Reaktionskonstante für die reaktionsvermittelnde Molekülart ist. Bei 
Berechnung der Konstante sind die STEPPARDschen Werte für K, und 
der Einheitlichkeit wegen auch X, (reduziert auf 18°) verwendet wor- 
den; wir haben also gerechnet mit 
Mer KR; 
E 1-80 : 10 Kr 


vierten Reihe der Tabelle 3 ist %. ausgerechnet, was die 


— 4.0102. 
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Wir haben ausserdem das zweite Glied in der allgemeinen Formel 
für [Hydroch] [Hydroch] 

[hydroch”” ] [hydroch”] 
besonders gute Konstanz. Als Mittelwert fanden wir 5900 [wobei wir 
dem ersten Wert der Spalte das halbe Gewicht zuerteilen!)]. Der 
mittlere Fehler der Einzelbeobachtung, etwa 100, liegt erheblich unter 
dem wahrscheinlichen Fehler der verwendeten Konstanten K, und.X,. 

Bestimmend für die Oxydationsgeschwindigkeit ist 
also bei konstantem Sauerstoffdruck das doppelt gela- 
dene Hydrochinonion, hydroch””. Es bleibt zu untersuchen, 
inwiefern die Reaktionsgeschwindigkeit von dem Sauerstoffdruck ab- 
hängig ist. Wir vergleichen deshalb bei einem bestimmten p7 die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit mit Sauerstoff und mit Luft (Tabelle 4). 


berücksichtigt. Der Wert für k zeigt eine 


Tabelle 4. Temperatur 20°C. Luftdruck 766 mm Hg. py=17:85. 





Sauerstoff Luft 


Minuten Milligramm 1.104 Milligramm 


Ü* 4 
Chinon Chinon k.10 











25. 132 


Das Verhalten zwischen den Oxydationsgeschwindigkeiten ist, 
wenn einerseits Sauerstoff und andererseits Luft verwendet wird, 5-05. 
und da der verwendete Sauerstoff gemäss der Gasanalyse angenähert 
100%ig war und die Luft 20-81%, Sauerstoff enthält, wird das Ver- 
hältnis der Gasdrucke 4-8. Die gute Übereinstimmung berechtigt zu 
der Annahme, dass Proportionalität besteht zwischen Sauer- 
stoffdruck (Sauerstoffkonzentration) und Reaktionsgeschwindigkeit. 

Bei Sättigung der Lösung mit Sauerstoff von Atmosphärendruck 
(755 mm) ist also die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit der doppelt 
geladenen Hydrochinonionen nach den Ergebnissen der Tabelle 3 
S. 622 rund 900. 

Diese spezifische Reaktionsfähigkeit entspricht den für Substrate 
katalysierter Hydrolysen früher ermittelten Werten rg. Die Werte rg. 


1) In diese Berechnung geht die Voraussetzung ein, dass die spezifische Re- 
aktionsfähigkeit des Sauerstoffs von der Alkalinität der Lösung unabhängig ist. 
Die spezifische Reaktionsfähigkeit des Sauerstoffs soll in anderem Zusammenhang 
besprochen werden. 
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welche bereits für eine Reihe von Substrationen!) und von nichtdisso- 
ziierten Substraten bestimmt worden sind, geben die reziproken Werte 
der Stabilität dieser Molekülarten an, bezogen auf die mit ihr in Re- 
aktion tretende Substanz. 

Wir haben hier zum erstenmal die spezifische Reaktionsfähigkeit 
eines Ions hinsichtlich der Oxydation durch Sauerstoff ermittelt, und 
es wird, da entsprechende Messungen für andere Reduktionsmittel 
als Hydrochinon ausgeführt werden sollen, notwendig, die Konstanten 
rq. sofern sie die Reaktionsfähigkeit gegenüber Sauerstoff angeben, mit 
einem Index zu versehen. Wir schlagen die Bezeichnung rq,, vor; 
dadurch unterscheiden sich diese Konstanten von denen der Hydro- 
Iysegeschwindigkeit, die mit dem Index w zu versehen wären und also, 
wo eine solche Spezialangabe notwendig ist, mit rg, bezeichnet werden 
sollen. 

Wir finden also für das doppelt geladene Hydrochinonion 


”00,H,0 "rg0, = 50. 


Die halbe Lebensdauer dieses Ions ist also (in wässeriger, mit 
Sauerstoff von Atmosphärendruck gesättigt gehaltener Lösung) 


t = 60 - 0-301:5900 = 0-0030 Sekunden. 


Es blieb noch zu untersuchen, ob die gefundenen Werte durch 
Katalysatoren beeinflusst sind, die spurenweise im Lösungswasser oder 
im verwendeten Hydrochinonpräparat vorhanden sein könnten. Als 
katalysierende Metallspuren kommen in erster Linie Eisenionen oder 
Eisenkomplexe in Betracht. Bekanntlich wird diese Katalysatorgruppe 
durch HCN schnell inaktiviert, und wir haben deshalb einen Versuch 
angestellt, bei welchem zu einem mit dem oben angegebenen im übrigen 
identischen Reaktionsgemisch KON in einer Konzentration 0-01 norm. 
gesetzt wurde. Dieser Zusatz von KCN veranlasste keine Änderung 
der Oxydationsgeschwindigkeit. 

Die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit der einfach geladenen 
Hydrochinonionen HO.C,H,O” und der nicht dissoziierten Hydro- 
chinonmoleküle können wir unseren Versuchen nicht mit ausreichender 
Sicherheit entnehmen. Die betreffenden rq,,-Werte müssen mehrere 


1) EULER, ÖLANDER und E. RUDBERG, Z. anorgan. Chem. 146, 45. 1925. 
EULER und ÖLANDER, Z. anorgan. Chem. 147, 295. 1925. Evrer und Lövoren, 
Z. anorgan. Chem. 147, 123. 1925. EULER und ÖLANDER, Z. anorgan. Chem. 152, 
113. 1926. 156, 143. 1926. Z. physikal. Chem. 134, 381. 1928. 137, 393. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 40 
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Zehnerpotenzen kleiner sein, als der für doppelt geladene Ionen oben 
gefundene. Die hohe spezifische Reaktionsfähigkeit der letzteren wird 
auf die hohe Tendenz zur Abgabe von Elektronen zurückzuführen sein, 
wodurch ja diese Ionen auch bestimmend für das Oxydoreduktions- 
potential der Hydrochinon-Chinonelektrode in alkalischer Lösung 
werden. 

Die hohe spezifische Reaktionsfähigkeit, welche im allgemeinen 
den Substrationen im Gegensatz zu den ungeladenen Molekülen zu- 
kommt, muss wohl auf die mit der Ionisation organischer Moleküle 
meist verbundene Umlagerung bzw. die Deformation des Moleküls 
zurückgeführt werden, welche bei der Ionisierung hydrolytisch spalt- 
barer Substrate, wie z. B. Ester, zu Vergrösserungen des Abstandes 
zwischen den zu spaltenden Gruppen des Substrats führen dürfte). 
Dass bei der Ionisierung des Hydrochinons eine Umlagerung eintritt, 
scheint aus der von EuULER und BoLin (loc. cit.) zuerst beobachteten 
und dann von uns?) näher studierten Gelbfärbung hervorzugehen, welche 
bei der Bildung von Hydrochinonsalz sofort auftritt. Wenn auch noch 
nicht vollkommen geklärt ist, welcher Molekülart die genannte vor- 
läufig kolorimetrisch in Lovibondeinheiten festgelegte Farbe zukommt, 
so halten wir doch die früher erwogene Annahme nicht für ausge- 
schlossen, dass bei der Salzbildung eine Chinolform auftritt, die sich 
folgendermassen darstellen lässt: 


‚0 Na’ 


Bf / 

R I H 
Das als Molekularverbindung betrachtete Chinhydron scheint als 
solches ein noch nicht näher untersuchtes Alkalisalz zu bilden, in 


1) EULER, Sv. Vet. Akad. Ark. Kemi 9, Nr. 30. 1926. 2) EULER und 
Brusnıus, Sv. Kem. Tidskr. 40, 233. 1928. Für das Chinhydron selbst haben wir 
vor kurzer Zeit eine diplane symmetrische Formel vorgeschlagen, nach welcher sich 


Fig. 4. 


die Valenzreste der beiden Komponenten gegenseitig binden (Fig.4). Die Formel soll 
noch röntgenspektrophotometrisch geprüft werden. 
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welchem ein Chinonsauerstoff des einen Moleküls mit der Doppel- 
bindung des anderen in Bindung tritt nach dem Schema: 


\ „0 Na’ 
ar 


Die oben erwähnte Konstante rq,, welche, wie erwähnt, für 
wässerige, mit Sauerstoff bei 755 mm gesättigte Lösung gilt, können 
wir noch — da die Reaktionsgeschwindigkeit dem Sauerstoffdruck 
proportional ist (vgl. S. 624) in eine vom Sauerstoffdruck unabhängige 
Universalkonstante verwandeln 


1 
== rg‘ [0,] . 


[0,] stellt die Konzentration des Sauerstoffs in der Lösung dar 
und beträgt nach den Wiınktezschen Tabellen bei 18° und 755 mm 
[0;] = 0-000140 Mol /Liter. 

Für rq,,:[0,] erhalten wir somit 4-20 - 107. 


Eventuelle Zwischenprodukte der Oxydation. 

Die Bruttogleichung für die Oxydation des Hydrochinons formu- 

lieren LA MER und RıpEaAL folgendermassen: 
C,H (OH), + 0,= C,H ,0,+ H30;. 

Die Gleichung stützt sich auf Versuche von MAncHor!), welcher 
gezeigt hat, dass die Hälfte des Sauerstoffs in Wasserstoffsuperoxyd 
übergeht. Dieser kann indessen höchstens als ganz unbeständiges 
Zwischenprodukt auftreten, denn freies H,O, haben wir bei unseren 
Versuchen nicht nachweisen können. Wir führten, wie erwähnt, die 
Chinonbestimmung mit Titanchlorid aus, das ein empfindliches Reagens 
auf Wasserstoffsuperoxyd ist. In keinem Falle konnten wir eine Gelb- 
färbung, welche bei Zusatz von TiCl, eintreten müsste, feststellen. 


Kinetik bei Gegenwart grösserer Chinhydronmengen. 

Wie erwähnt, haben wir uns bei unseren Versuchen an das An- 
fangsstadium der Reaktion (etwa bis zu 10%, des Umsatzes) gehalten. 
Bei weiter gehendem Umsatz tritt die Bildung des Chinhydrons und 

1) ManchHort, Habilitationsschr. Göttingen 1899. 


40* 
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dessen Ions bereits als störender Faktor auf, denn durch seine Bilduns 
ist ein Teil des Substrats nicht mehr als solches anwesend; zwischen 
Py=7 und p7=8 dürfte das Chinhydronion die Reaktionsgeschwindig- 
keit in höheren Umsatzgraden bereits merkbar mitbestimmen. 


Oxydoreduktionspotentiale in Mischungen von Hydrochinon und Chinon. 


In die eingangs erwähnte Formel für das Oxydoreduktionspotential 
der Chinhydronelektrode geht das Konzentrationsverhältnis von Chi- 
non und Hydrochinon ein. In solchen Lösungen tritt aber auch neben 
diesen beiden Stoffen das Chinhydron selbst auf, und zwar gemäss der 
Konstante 

Ren [Chinhydron] 
[Hydrochinon] - [Chinon]’ 


deren Wert von BIHLMANN!) zu 4-4 für 25° bestimmt worden ist. 


Es geht aus der Literatur nicht hervor, ob und in welchen Grenzen 
das Oxydoreduktionspotential der beiden Komponenten von dieser 
Komplexbildung beeinflusst wird. Abweichungen von der Formel 

0.0583 [Hydrochinon] 
E, = 0.454 — 0.058 u 1 rennen 
2 ® Pe Be [Chinon] 
(bezogen auf gesättigte Kalomelelektrode), die wir bei höherem Hy- 
drochinon-Chinonüberschuss gefunden haben, sind vielleicht mit der 
Komplexbildung dieser beiden Stoffe in Beziehung zu setzen. 


1) 


Wir führen unsere diesbezüglichen Messungen (gültig für 21°) hier 
an (Tabelle 5). 
Tabelle 5. 





Hydrochinon Chinon Prozent En Millivolt 
Mol Mol Reduktion »erechnet | beobachtet 
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1) BotLmann, Ann. Chim. 15, 109. 1921. 
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Die Messungen sind mit 0-10 mol. Phosphatpuffer von p7=17'03 
(vemessen mit der Wasserstoffplatinelektrode) ausgeführt. Bei dieser 
Acidität berechnet sich E, zu x 
0-.0583 [Hydrochinon] 

EEE SE a. TE 

Der Verlauf der Abweichungen von den nach obiger Formel be- 

rechneten Werten geht aus der Fig. 5 hervor. 





— £n beobachtet 
1 £, berechnet 





% Redukhon 
& 














30 
£&, (Mitivol) 


Fig. 5. 


Die Brauchbarkeit der Chinhydronelektrode, bei welcher ja im 
allgemeinen das Reduktionsverhältnis 50%, ist, wird dadurch natürlich 
in keiner Weise beeinflusst. 


Zusammenfassung. 

Am Oxydoreduktionspotential in alkalischen Hydrochinon-Chi- 
nonlösungen sind die doppelt geladenen Hydrochinonanionen wesent- 
lich beteiligt. Deshalb wurde die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit 
dieser Ionenart in sauerstoffgesättigter Lösung, rq,, durch eine kine- 
tische Untersuchung ermittelt. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit des Hydrochinons wurde dadurch 
gemessen, dass Sauerstoff in feiner Verteilung durch eine 0-1 mol., mit 
Phosphat gepufferte Lösung geleitet wurde, wonach wir das gebildete 
Chinon mit TiCl, titrierten. 

Bei konstantem Sauerstoffdruck zeigte sich die Reaktions- 
geschwindigkeit innerhalb des untersuchten ?7-Gebiets (7:08 bis 8:16) 
proportional dem Quadrat der Konzentration der Hydroxylionen, und 
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damit proportional der Konzentration der doppelt ge- 
ladenen Hydrochinonanionen. 

Bei gegebener Acidität bzw. bei gegebener Konzentration der 
reaktionsvermittelnden Hydrochinonanionen "0C,H,0” ist die Re- 
aktionsgeschwindigkeit proportional der Sauerstoffkonzen- 
tration. Bei Sättigung der wässerigen Lösung mit Luft wird somit 
eine Geschwindigkeit = !/, der bei der Sättigung mit Sauerstoff er- 
haltenen erreicht. 

Aus den Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit und aus den 
früher bekannten Dissoziationskonstanten des Hydrochinons wird die 
spezifische Reaktionsgeschwindigkeit der doppelt geladenen Hydro- 
chinonionen in O,-gesättigter wässeriger Lösung ermittelt. Für 18° 
ergab sich rq,, = 5900. Für den Ausdruck rq,,:[O.] ergibt sich 4:2 - 10°. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit des Hydrochinons in alkalischer 
Lösung wird durch KCN nicht gehemmt. 

Das Auftreten von Wasserstoffsuperoxyd konnte in den Reaktions- 
lösungen nicht nachgewiesen werden. 

Bei der Chinhydronelektrode ergeben sich bei grösseren Hydro- 
chinon- oder Chinonüberschüssen Abweichungen von der Formel: 


0:.0583 [Hydrochinon] 


E, — 0454 — 00583 Pa —  , 108 hinon] 


(21) 

Der K. schwedischen Akademie der Wissenschaften sei für die 
zum Studium von ÖOxydoreduktionspotentialen bewilligte Unter- 
stützung auch hier der ergebenste Dank ausgesprochen. 
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Über die Frage nach der Identität von Mutase und 
Ketonaldehydmutase. 


Kinetische Untersuchungen. 
Von 
Carl Neuberg und Maria Kobel. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Biochemie in Berlin-Dahlem.) 
(Mit 24 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 11. 28.) 


Gleich nach Auffindung des Enzyms, das Methylglyoxal unter 
Wasseraufnahme in Milchsäure überführt, wurde die Frage auf- 
seworfen!), ob das tätige Agens identisch mit dem Ferment ist, das 
gewöhnliche Aldehyde, z. B. den Acetaldehyd, dismutiert. Es ist leicht 
einzusehen, dass grundsätzlich kein Unterschied zwischen beiden Vor- 
gängen besteht; denn im ersten Fall (I) vollzieht sich die Dismutation 
an zwei Carbonylgruppen, die dem Gefüge desselben Moleküls, dem 
Ketonaldehyd, angehören, im anderen Falle (II) an zwei Carbonyl- 
gruppen, die auf zwei getrennte Moleküle verteilt sind: 

CH, — CO H,= CH, — CHOH 
+| | 
COH 0 COOH. 
CH, — COH BR, CH, . CH,0H 
+il =+ (I) 
CH, — COH O0 CH, . COOH. 

Die Umsetzungen kommen auf eine biochemische Verwirklichung 
der CAnnızzaroschen Reaktion heraus, jedoch laufen sie unter Be- 
dingungen ab, bei denen die rein chemische Auslösung der genannten 
Reaktion bisher nicht gelungen ist. Hinzu tritt die beachtliche Tat- 
sache, dass auch solche Verbindungen der biochemischen Dismutation 
unterworfen werden, die jener rein chemischen Disproportionierung 
nach vorliegenden Erfahrungen überhaupt oder zum mindesten in 
wässeriger Lösung Widerstand leisten (Acetaldehyd, Aldol, Salicyl- 
aldehyd). Um nichts zu präjudizieren, haben wir vorgeschlagen, den 
biologischen Prozess einfach als Dismutation zu bezeichnen. 


1) ©, NEUBERG, Biochem. Ztschr. 51, 486. 1913. Zuckerumsatz der Zelle, Mono- 
graphie. S.26. Jena 1913. 
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Die Frage nach der Identität des Ketonaldehyde und gewöhn- 
liche Aldehyde dismutierenden Agens harrt der Entscheidung. Beide 
Vorgänge treten uns als die Wirkungen nahezu ubiquitärer Kräfte 
lebender Zellen vor Augen. Gewebe der Tiere, der Pflanzen und der 
Mikroben enthalten das umlagernde Prinzip. Eine Trennung der Wir- 
kungen und damit eine Trennung der Enzyme ist bisher nicht durch- 
geführt. Angaben, die über die Möglichkeit einer Hemmung der inneren 
Dismutation gemacht sind und vielleicht zu ihrer Unterscheidung von 
der extramolekularen verwertet werden könnten, sind nicht unbe- 
stritten!). 

Als Äusserungen enzymatisch katalysierter Oxydo-Reduktionen 
haben beide Vorgänge das grösste biochemische Interesse, insbesondere 
für die Erkenntnis der energieliefernden Prozesse. Wir haben ver- 
sucht, durch kinetische Messungen einen Beitrag zu der gestellten 
Frage zu liefern. Ein bequem zugängliches Enzymmaterial liegt in 
Hefenzellen vor ; schwieriger und nur durch sterile Massenzüchtungen 
sind die erforderlichen grossen Mengen von Bakterien aus der Reihe 
der Essigsäure- und Milchsäurebildner zu gewinnen. Für Vertreter der 
genannten Mikroorganismengruppen ist durch Untersuchungen des 
hiesigen Instituts die Fähigkeit nachgewiesen, sowohl Acetaldehyd als 
Methylglyoxal zu dismutieren?). Wir wählten für unsere Versuche 
ausser untergäriger Patzenhoferhefe die beiden Essig- 
säurebildner B. ascendens und B. Pasteurianum, sowie als 
Milchsäure erzeugende Kleinlebewesen B. Delbrücki und 
B. lactis aerogenes. Um die Versuchsanordnungen möglichst 
wenig zu komplizieren, kamen alle die genannten Zellarten in 
frischem Zustande zur Anwendung; denn nach den von uns gesam- 
melten Erfahrungen verhalten sich frische Erreger, Trockenpräparate 


ı) H.D. Dakın und H. W. Duprey, J. biol. Chem. 15, 463. 1913. D.L. Fo- 
STER und C. E. Wooprow, Biochem. Journ. 18, 562. 1924. 19, 756. 1925. R. Kvıx 
und R. HECKSCHER, H. 160, 154. 1926. 


2) Für Hıfe und Methylglyoxal: NeuBEre, Biochem. Ztschr. 51, 484. 1913. 


NEUBERG und KoBEL, Biochem. Ztschr. 182, 470. 1927. Für Hefe und Acet- - 


aldehyd: NEUBERG und Kers, Biochem. Ztschr. 58, 169. 1913. NEUBERG und 
HırscH, Biochem. Ztschr. 96, 187. 1919. Für B. Pasteurianum und Methy|- 
glyoxal: GoRR und PERLMANN, Biochem. Ztschr. 174, 436. 1926. Für B.ascen- 
dens und B. Pasteurianum sowie B. lactis aerogenes und Acetaldehyd: 
NEUBERG und WınpiscH, Biochem. Ztschr. 166, 454. 1925. Für B. Delbrücki 
sowie B. lactis aerogenes und Methylglyoxal: NEUBERG und Sımon, Biochem. 
Ztschr. 186, 331. 1927. 
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und Zellextrakte grundsätzlich gleich. Die Mikroorganismen liessen 
wir auf äquivalente Mengen von Acetaldehyd einerseits und von 
Methylglyoxal andererseits einwirken. Dabei entfiel natürlich in 
allen Versuchsserien jeweils gleichviel Zelltrockensubstanz (1-4 bis 2-2 g 
Bakterien und rund 10g Hefe) auf 1 Liter !/,oo mol. Methylglyoxal 
bzw. ?/joo mol. Acetaldehyd, und fernerhin auf 500 cm? ?/,oo mol. Me- 
thylglyoxal bzw. */,o0 mol. Acetaldehyd, sowie schliesslich auf 500 cm? 
!/,oo mol. Methylglyoxal bzw. ®/,00 mol. Acetaldehyd. 

Die chemische Natur der Dismutationsprodukte ist gemäss den 
zuvor angegebenen Formulierungen verschieden. Aus Acetaldehyd 
entstehen Äthylalkohol und Essigsäure, aus Methylglyoxal geht die 
Alkoholsäure Milchsäure hervor. Die Dissoziationskonstanten von 
Essigsäure und Milchsäure sind nicht gleich. Trotzdem ist wegen der 
puffernden Wirkung der vorhandenen Zellsubstanz die Wasserstoff- 
ionenkonzentration auch am Ende der Versuche nicht übermässig ver- 
schieden, doch haben wir es für richtig gehalten, Differenzen durch 
Zugabe von Caleiumcarbonat, eines als Regulator wirkenden Boden- 
körpers, auszugleichen ; dabei wurde praktisch ein identisches p, erzielt. 

Der Verlauf der Dismutation wurde durch Bestimmung des 
restierenden Substratanteils ermittelt. Dazu bedienten wir uns bei 
dem Acetaldehyd des von NEUBERG und GOTTSCHALK!) benutzten 
Hydroxylaminsulfat-Verfahrens. Bei diesem wird die Menge Schwefel- 
säure titriert, die gemäss der Gleichung 
2CH,.CHO + (H,N.OH),H,SO, = 2CH,.CH:NOH + 2H,0 + H,SO, 
durch Umsetzung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit Acetaldehyd 
frei wird; dieser selbst wird aus dem Reaktionsgemisch unter be- 
kannten Kautelen (Destillation über kohlensaurem Kalk bzw. Re- 
destillation über verdünnter Schwefelsäure unter starker Kühlung) 
quantitativ übergetrieben. Für die Ermittlung des unangegriffenen 
Methylglyoxals verwendeten wir das von KuHs und HECKSCHER?) vor- 
geschlagene jodometrische Verfahren, bei dem der nicht in Milchsäure 
umgewandelte Teil des Ausgangsmaterials in bicarbonathaltiger Lö- 
sung mit Jod oxydiert wird. Diese Methode liefert brauchbare Re- 
sultate nur bei peinlicher Innehaltung der Temperatur von 18°. Da 
das Zellmaterial selbst an die Lösung jodbindende Stoffe abgibt, 
mussten in diesen Fällen Blindversuche nur mit den Zellsuspensionen 


1) C. NEUBERG und A. GOTTSCHALK, Biochem. Ztschr. 146, 175. 1924. 
2) R. Kunn und R. HEcKscHEr, H. 160, 116. 1926. 
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vorgenommen und der von ihnen herrührende Jodverbrauch in Abzus 
gebracht werden. 

Die Ergebnisse veranschaulichen wir der Einfachheit wegen in 
Kurven und beschränken uns zur Erläuterung der angestellten 80 Ver- 
suche auf die genaue Beschreibung einer einzigen Experimentalserie. 

Folgendes ist ersichtlich: 

Bei beiden herangezogenen Sorten von Essigbakterien 
(einem Weinessig- und einem Bieressigbakterium) ist sowohl bei 
Ablauf der Dismutation im sauren Milieu, als beim Neu- 
tralpunkt ein praktisch identischer Verlauf zu konsta- 
tieren. 

Gross ist der Unterschied beim Bazillus Delbrücki. Die 
Umwandlung des Methylglyoxals geschieht hier sehr viel schneller als 
die des Acetaldehyds. Weniger ausgeprägt ist der Unterschied 
bei dem B. lactis aerogenes. 

Eine mittlere Stellung nimmt die Hefe ein. In ver- 
dünnten Lösungen verlaufen die Umwandlungen der beiden 
Carbonylverbindungen nahezu gleichartig, in der konzen- 
trierteren wird wiederum das Methylglyoxal schneller verarbeitet. 

Welche Folgerung kann man nun aus diesen Resultaten ziehen? 

Die Tatsache, dass bei einer Klasse von Mikroorganismen, den 
Essigbakterien, die Reaktion kinetisch gleichartig verläuft, liesse in 
erster Annäherung die Annahme zu, dass in diesem Falle das kataly- 
sierende Agens für einfache Aldehyde und Ketonaldehyde identisch ist. 
In den anderen Fällen wird man mindestens für das B. lactis aerogenes 
sowie für die Hefe die Ansicht hegen dürfen, dass es sich wenigstens 
um homologe Fermente handelt. Für die innere Dismutation zweier 
sich so nahestehender Ketonaldehyde, wie Methylglyoxal und Phenyl- 
glyoxal ist ungleiche Reaktionsgeschwindigkeit und verschiedene 
PırAbhängigkeit beobachtet worden!). Zweifelsohne ist das Methyl- 
glvoxal für das B. Delbrücki ein adäquates Substrat. Ob eine be- 
sondere Empfindlichkeit seines Enzymapparates gegen den Acet- 
aldehyd besteht, welche die langsamere Umwandlung dieses Substrats 
bedingt, ob abweichende Adsorptions- und Dispersitätsverhältnisse in 
diesem System herrschen oder sich die Differenz in der Konfiguration 
der Substrate stärker geltend macht, das muss durch weitere 
Untersuchungen geklärt werden, bei denen die Probleme der Co- und 
Antimutase zu berücksichtigen sind. 


1) KuHun und HEcKksScHER, loc. cit., S. 119. 
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1. Dismutationsversuche mit dem B. Pasteurianum., 


Massenkulturen des B. Pasteurianum wurden gewonnen durch 
Züchtung in 14 bis 15 Liter flüssigem Nährboden (Gemenge von 
Fleischextraktbouillon und Bierwürze 1:1) und auf 4-42 m? festem 
Nährboden, der durch Ausgiessung der erstarrenden Mischung von 
Fleischextrakt-Agar und Bierwürze-Agar 1:6 in 130 Drigalskischalen 
erhalten war. Nachdem die Bakterien bei 37° in 3 Tagen heran- 
gewachsen waren, wurden sie von den Schalen mit der Kulturflüssig- 
keit abgeschwemmt und abzentrifugiert. Dann wurde bis zur Zucker- 
freiheit auf der Zentrifuge gewaschen. Die frischen B. Pasteurianum 
wurden nun in sterilem Wasser suspendiert, auf 900 cm? aufgefüllt 
und je 100 cm? dieser Suspension (entsprechend 2-28 g Trockensub- 
stanz) für jeden der folgenden acht Ansätze verwendet. Diese wurden 
unter vollkommen sterilen Bedingungen ausgeführt und hatten fol- 
gende Zusammensetzung: 


l. 5g Calciumcarbonat, 5g Calciumcarbonat, 
100 cm® Bakteriensuspension, 100 cm? Bakteriensuspension, 
890 ,. Wasser, 890 ,„, Wasser, 
10 ,„, 2 mol. Acetaldehyd- 10 ‚ m-Methylglyoxal- 
lösung (0-88 g). lösung (0:72 g). 


5g Caleiumcarbonat, 


100 cm? Bakteriensuspension, 


390 ‚, Wasser, 
10 „ 2 mol. Acetaldehyd- 
lösung. 


5g Caleciumcarbonat, 


100 cm? Bakteriensuspension, 


380 ,, Wasser, 
20 ,, 2 mol. Acetaldehyd- 
lösung (1:76 g). 


5g Calciumcarbonat, 
100 cm? Bakteriensuspension, 
390 ‚, Wasser, 
10 ,„ m-Methylglyoxal- 
lösung. 


5g Caleiumcarbonat, 
100 cm® Bakteriensuspension, 
380 ‚„ Wasser, 
20 „ m-Methylglyoxal- 
lösung (1-44 g). 


Vergleichsversuch zu Ansatz 2. 


7.  5g Caleiumcarbonat, 
100 cm? Bakteriensuspension, 
900 ,„, Wasser. 
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Vergleichsversuch zu Ansatz 4 und 6. 
8. 5g Caleiumcarbonat, 


100 cm? Bakteriensuspension, 
400 ., Wasser. 


Die Ausführung der Versuche geschah in der Weise, dass keim- 
freies Caleiumcarbonat, Bakteriensuspension und Wasser in sterile 
Glasstöpselflaschen gebracht wurden, dass 10 Minuten lang ein starker 
Strom Kohlensäure durch das Gemisch geleitet und dann der Aldehyd 
bzw. der Ketonaldehyd hinzugefügt wurde. Sodann wurden die Flaschen 
verschlossen, paraffiniert, gut umgeschüttelt und im Thermostaten bei 
37° aufbewahrt. Zu Beginn und den in den nachfolgenden Tabellen 
angegebenen Zeiten wurden den Ansätzen Proben entnommen und 
das unveränderte Ausgangsmaterial (Acetaldehyd bzw. Methylglyoxal) 
quantitativ bestimmt. Um einen Verlust des Acetaldehyds durch Ver- 
dampfen zu vermeiden, wurde das ganze Reaktionsgut vor jeder 
Probenahme in Eis gekühlt. Nach Abnahme der zur Bestimmung 
nötigen Menge wurde wieder gut verschlossen, paraffiniert und schnell 
auf die Versuchstemperatur von 37° angewärmt. Für die Acetaldehyd- 
bestimmungen wurden jedesmal 100 cm? von Ansatz 1, 50 cem® von 
Ansatz 3 und 25cm? von Ansatz 5 entnommen. Diese wurden mit 
Wasserdampf destilliert. Für die ersten Analysen wurden etwa 
250cm? Destillat aufgefangen, die durch Rektifikation über einigen 
Tropfen Schwefelsäure auf 200 cm? angereichert wurden. Bei den 
letzten Probenahmen (nach 9 und 24 Stunden) war nur noch so 
wenig Acetaldehyd vorhanden, dass es ausreichte, 100 cm? Destillat 
aufzufangen. 10cm? bzw. 25cm? dieser Acetaldehydlösungen wur- 
den dann zur Mikrotitration nach dem Hydroxylaminsulfat-Verfahren 
(loc. eit.) benutzt. Die Ergebnisse der Titration sind in Tabelle 1 
angegeben. Zur Methylglyoxalbestimmung wurden Proben der An- 
sätze 2, 4, 6, 7 und 8 zentrifugiert und von Ansatz 2 je 20 cm’, 
Ansatz 4 je 10cm?, Ansatz 6 je 5cm?® und von den Vergleichs- 
ansätzen 7 und 8 je 20 cm? des Zentrifugats zur Titration mit 
Hypojodit (loc. eit.) verwendet. Der Jodverbrauch der einzelnen 
Proben ist aus Tabelle 2 zu ersehen. In Tabelle 3 ist von dem Jod- 
verbrauch der Hauptversuche derjenige der Vergleichsversuche ab- 
gezogen. Aus den Tabellen 1 und 3 wurde der in den Tabellen 4 und 5 
angegebene und in den Fig. 1 bis 3 graphisch dargestellte Dismutations- 
verlauf (in Prozenten des Aldehydanfangswertes) berechnet. 
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Tabelle 1. 





An-\ Kubikzentimeter Vorhandene Kubikzentimeter norm. 10 Acetaldehyd 


satz | Dismutations- |, - _| Nach Nach Nach Nach 


K ise Zu Beginn 
Nr. | gemisch & 3 Stunden | 6 Stunden | 9 Stunden 24 Stunden 





0.36 | 0.32 
0-52 0-42 
468 | 040 





Tabelle 2. 





Verwendete Verbrauch von Kubikzentimeter norm. 1/,, Jod 


An- Kubikzentimeter (Methylglyoxaltitration) 


Dismutations- 


gemisch Zu Beginn Nach Nach Nach Nach 





3 Stunden | 6 Stunden 9 Stunden 24 Stunden 


02 
2 
2 


20 4-85 3.35 . 1 
10 4.72 2.89 4 | 09 
5 4-40 3-60 1-7 
20 0.80 0-80 0 
20 1-40 1.60 1-61 


= 





Tabelle 3. 





Benötigte Kubikzentimeter norm. !/;o Jod nach Abzug 
Kubikzentimeter des Jodverbrauchs der Vergleichsversuche 
Dismutations- | ———- 
gemisch Nach Wah | Nach Nach 


Zu Beginn | 
8 3 Stunden | 6 Stunden | 9 Stunden 24 Stunden 





20 4:05 25 | 119 0-17 0.04 
10 4.02 209 | 066 0-12 0:04 
5 4.05 30 | 253 1.32 0-14 





Dismutation in Prozenten des Ausgangsmaterials. 


Tabelle 4. Acetaldehyddismutation. 





A Zu | Nach | Nach Nach Nach 
rag Beginn | 3 Stunden | 6 Stunden | 9 Stunden 24 Stunden 
® Prozent | Prozent | Prozent Prozent Prozent 





0 a 98 98 
0 “| 97 98 
0 26 1% 7 98 
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Tabelle 5. Methylglyoxaldismutation. 





Zu Nach | Nach Nach Nach 
Beginn 3 Stunden | 6 Stunden 9 Stunden | 24 Stunden 
Prozent Prozent | Prozent Prozent | Prozent 


Ansatz 
Nr. 





0 37 7 96 99 
0 48 97 99 
0 21 67 97 






































Fig. 3. 
Fig. 1 bis 3. Dismutation durch B. Pasteurianum (mit CaC'O;) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 
Acetaldehyd - (1, 3,5). Methylglyoxal - --- (2, 4, 6). 


Zu Beginn und am Ende der Dismutation wurde die Wasserstoff- 
ionenkonzentration ermittelt. 





Ansatz Nr. 1 2 wu 5 





pn zu Beginn 0o| 70 | 681.69 
Py nach 24 Stunden . 1 | 7 71 7.2 6-9 
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Der Dismutationsverlauf durch das B. Pasteurianum in saurem 
Milieu ist aus den Fig. 4 bis 6 ersichtlich. Die Zusammensetzung der 
Versuche Nr. 1 bis 8 unterschied sich von derjenigen der eben be- 
schriebenen nur durch Wegfall des Caleiumcarbonats. Die analytischen 
Methoden waren die gleichen. Zur Destillation der Acetaldehydproben 


wurde hier natürlich CaCO, zugesetzt (um die entstandene Essigsäure 
zu binden). 


Pu- Bestimmungen. 





Ansatz Nr. 





Py zu Beginn . s 
p; nach 24 Stunden . 








700 
% 


80 





60 


40 





























l IL 
m 5 259d. 





Fig. 6. 


Fig. 4 bis 6. Dismutation durch B. Pasteurianum (ohne (aCO,) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Acetaldehyd (1,3, 5). Methylglyoxal -- -- (2, 4, 6). 
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2. Dismutation durch das B. ascendens. 


Die Zusammensetzung der Versuche war die gleiche wie S. 63; 
für das B. Pasteurianum mit CaCO, beschrieben ist. Der Dis- 
mutationsverlauf ist in den Fig. 7 bis 9 angegeben. 


Pu- Bestimmungen. 





Ansatz Nr. 2 3 6: 





Pu zu Beginn .... 7-2 
P?„ nach 24 Stunden . . 7.2 











700 

















20 





20 25Std 














0 
20 25Std 
Fig. 9. 


Fig. 7 bis 9. Dismutation durch B. ascendens (mit CaCO,) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Acetaldehyd — (1,3, 5). Methylglyoxal -- - - (2, 4, 6). 


3. Dismutation durch das B. Delbrücki. 
a) Mit Caleiumcarbonat. 
Die Versuche 1 bis 8 hatten die übliche Zusammensetzung. 





Über die Frage nach der Identität von Mutase und Ketonaldehydmutase. 641 


Pp- Bestimmungen. 





| 


Versuch Nr. 17 3 | | | | S 





py zu Beginn ....| 69 
p„ nach 26 Stunden . | 7.0 


22|9|10 |6o8|e 720 | 70 
“Er IE 1 5398| 78 | 79 7-2 


Darstellung des Dismutationsverlaufs in den Fig. 10 bis 12. 
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Fig. 12. 
Fig. 10 bis 12. Dismutation durch B. Delbrückii (mit CaCO,) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 
Acetaldehyd - (1, 3, 5). Methylglyoxal - - - - 


b) Ohne Calciumcarbonat. 
Versuche 1 bis 8 wie vorher. 


Pu- Bestimmungen. 





Versuch Nr. 1 2 3 4 








Pu zu Beginn .... 2 | 0 
?z„ nach 24 Stunden . « 4-3 
Pu nach 72 Stunden . . 4-2 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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Kinetik der Dismutation in den Fig. 13 bis 15. 
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Fig. 15. 


Fig. 13 bis 15. Dismutation durch B. Delbrückii (ohne CaCO,) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Acetaldehyd (1, 3,5). Methylglyoxal -- -- (2, 4, 6). 
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4. Dismutation durch B. lactis aerogenes. 


Die Dismutation wurde unter Zusatz von CaCO, ausgeführt. 
sätze 1 bis 8 in üblicher Zusammensetzung. 


Pu- Bestimmungen. 





Ansatz Nr. 2 8.11. 





pu zu Beginn ....| 70 7.1 . 7.0 7.0 7.0 
?y nach 24 Stunden . | 69 6-9 7.0 7.0 6-8 6-8 





Den Dismutationsverlauf geben die Fig. 16 bis 18 an. 























Fig. 18. 
Fig. 16 bis 18. Dismutation durch B. lactis aerogenes (mit CaCO,) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Acetaldehyd (1, 3, 5). Methylglyoxal -- -- (2, 4, 6). 
41* 
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5. Dismutation durch Patzenhofer Hefe. 
a) Mit Caleiumcarbonat. 


Zusammensetzung der Versuche. 
5g CaCO,, 2. 5g CaCO, 
940 cm? H,O, 940 cm? H,O, 
50 g frische gewaschene Patzen- 50g Hefe, 
hofer Hefe (= 10g 
Trockensubstanz), 
10 cm? 2 mol. Acetaldehyd- 10 cm® m-Methylglyoxal- 
lösung. lösung. 


5g CaCO,, .. 5dg CaCO, 
440 cm? H,O, 440 cm? H,O, 
50g Hefe, 50 g Hefe, 
10 cm® 2 mol. Acetaldehyd- 10 cm? m-Methylglyoxal- 
lösung. lösung. 


5g CaCO,, .  5g CaCO, 
430 cm? H,O, 430 cm? H,O, 
50g Hefe, 50g Hefe, 
20 cm® 2 mol. Acetaldehyd- 20 cm? m-Methylglyoxal- 
lösung. lösung. 


Vergleichsversuch zu Ansatz 2. 


7.  dg CaCO, 
950 cm? H,O, 
50g Hefe. 


Vergleichsversuch zu Ansatz 4 und 6. 


8. 5g CaCO, 
450 cm® H,O, 
50 g Hefe. 


Pn-Bestimmungen. 





Ansatz Nr. 2 3 4 | h) 6 





Pu zu Begim .....| 70 | 70 | 68 | 69 69 | 68 
?z nach 24 Stunden . | 1 | 70 | 71 | 72 69 | 72 





Angabe des Dismutationsverlaufs in den Fig. 19 bis 21. 
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1 20 25 305td. 7 20 25Std 
Fig. 21. Fig. 24. 


Fig. 19 bis 21. Dismutation durch frische Hefe Patzenhofer (mit CaC'O;) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Fig. 22 bis 24. Dismutation durch frische Hefe Patzenhofer (ohne CaC'O,;) 
in Prozenten des Aldehydanfangswertes. 


Acetaldehyd (1, 3, 5). Methylglyoxal - - - - (2, 4, 6). 
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b) Ohne Calciumcarbonat. 


Zusammensetzung der Versuche 1 bis 8 wie S. 644 angegeben, 


nur ohne Zusatz von CaCO,. 


Pu-Bestimmungen. 





Ansatz Nr. i 3 4 





px zu Beginn... .| 4 2|68 69 | 72 | 69 | 7ı | 68 
Py nach 24 Stunden . - . ‘2 4-6 8 | 44 65 | 64 
Pz nach 48 Stunden . | 6 248 9 | 44 — | 69 





Die Fig. 22 bis 24 geben den kinetischen Verlauf der Dismuta- 
tion an. 
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Surface Energy and the Orientation of Molecules 
in Surfaces as revealed by Surface Energy relations. 


By 
William D. Harkins, 
(Mit 17 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 4. 10. 28.) 


1. Introduetion. 


It seems appropriate that this paper in the ‘“HABEr-Festschrift’’ 
should deal with work incited by an investigation carried out under 
the direction of Professor HABER in Karlsruhe in 1909. 

In 1907 von LERCH, in work done in NERNST’s laboratory, observed 
that the capillary height method, as used by him, indicated an extremely 
rapid decrease in the interfacial tension between water and benzol as 
the system, which originally contained an acid (HCl), was carried past 
the neutral point by the addition of a base (NaOH). In 1909 HABER 


and KLEMENCIEWIOZ found a corresponding rapid change at the neutral 
point in the electromotive force between eletrodes immersed in the 
two different phases of this system. Now it was known that, due to 
the production of lactic and other acids, an active muscle gives a 
slightly acid reaction, while a muscle at rest is more alkaline. Also 
between a muscle in motion and one at rest there is an electromotive 
force. 


A comparison of these latter facts with the observation of von 
LERCH suggested to HABER that the system water—benzol behaves 
with reference to changes of acidity (pP), electromotive force, and 
surface tension, just as the fibrilles and plasma of the muscles may 
be supposed to behave if their motion is directly due to changes of 
interfacial tension between them. Professor HABER suggested to the 
writer that the first step in the establishment of this analogy between 
the two systems, water—benzol and fibrilles-plasma, should consist in 
a verification of the most doubtful feature, the validity of the obs- 
ervation of von LERCH. 

Unfortunately for the validity of the simple analogy a repetition 
of the work showed that the rapid change in the interfacial tension 
of the water—benzol system does not occur as the reaction changes 
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from acidic to basic if strong acids or bases are used. The phenomenon 
found by von LERCH was probably due to the use of a poor grade of 
glass for the capillary tubes. 

A consideration of the problem by the writer led to the idea that 
benzol is altogether too simple an organic substance to give the desired 
effect, but that large changes in interfacial tension adjacent to the 
neutral point might easily be found with such complicated molecules 


as occur in the muscles, since such molecules contain both active and 
inactive groups. 


2. The Orientation of Molecules in Surfaces and Interfaces. 


In thinking over the problem of muscular motion in 1912, the 
writer reached the conclusion that many interfacial phenomena could 
be explained by an application of the solubility principle “similia 
similibus solvuntur”, or like dissolves like, and that this principle 
indicates that the molecules in interfaces are more or less oriented; 
the extent of the orientation being dependent upon their 
symmetry and the extent of the molecular vibration due 
to heat motion. The first example considered was the distribution 
of butyrie acid in the system water—benzol. The solubility of butyric 
acid in water is due to the carboxyl or polar group (—COOH), and 
that in benzol to the hydrocarbon or non-polar group (OH,CH,CH,—). 
The solubility of such a substance in water is decreased by the hydro- 
carbon chain, and in benzene by the polar group. At the interface, 
however, each end of the molecule can be in that phase in which it 
is the more soluble: that is the carboxyl group will dissolve in the 
water and the hydrocarbon chain in the benzene. Thus the solubility 
of butyrie acid in the interface should be very much higher than in 
either phase. 

If one molecule of butyrie acid to 270 of water is present in the 
aqueous phase, then at equilibrium at 20° one molecule of the acid 
is present in 34 molecules of benzol. Later work showed that if the 
adsorption equätion of GIBBs is valid 2-8 -101* molecules per sq. em. 
are present at the interface. Thus if the film is monomolecular the 
butyrie acid in the film is of the same order of concentration as in 
pure butyriec acid. 

The idea of molecular orientation in surfaces seemed to the writer 
an entirely novel one, and nearly a year of intermittent study of the 
literature revealed no mention of it. Finally, however a single para- 
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graph which contains the idea was found buried in a recent paper on 
the spreading of liquids by Harpy. He states 

“The corpuscular theory of matter traces all material forces to 
the attraction or repulsion of foci of strain of two opposite types. All 
systems of these foci which have been considered would possess an 
unsymmetrical stray field—equipotential surfaces would not be disposed 
about the system in concentric shells. If the stray field of a molecule 
that is a complex of these atomic systems, be unsymmetrical, the 
surface layer of fluids and solids, which are close-packed states of 
matter, must differ from the interior mass in the orientation of the 
axes of the fields with respect to the normal to the surface, and so 
form a skin on the surface of a pure substance having all of the mole- 
cules oriented in the same way, instead of in purely random ways. 
The result would be the polarization of the surface, and the surface 
of two different fluids would attract or repel one another according 
to the sign of their surfaces.”’ (Harpy, 1912.) 

The idea that the surfaces of ordinary liquids may repel each 
other was contrary to the ideas of the writer, so he began at once 
upon experimental work designed to show that 

l. Uncharged surfaces always attract. 

2. The molecules in surfaces and interfaces are oriented. 

The inclusion of a second later paragraph by Harpy gives every- 
thing in addition written by him on the subject. 

“Tf the field of force about a molecule be not symmetrical, that 
is to say, if the equipotential surfaces do not form spheres about the 
centre of mass, the arrangement of the molecules of a pure fluid must 
be different at the surface from the purely random distribution which 
obtains on the average in the interior. The inwardly directed attractive 
force along the normal to the surface will orient the molecules there. 
The surface film must therefore have a characteristic moleeular arch- 
iteeture, and the condition of minimal potential involves two terms—one 
relating to the variation of density, the other to the orientation of 
the fields of force.” (Harpy, 1913.) 

In connection with the orientation theory the principal efforts of 
the writer and his associates since 1912 have been to obtain extensive 
and fundamental evidence in its favor, especially by the determination 
of the amounts of free and total energy in the rupture of liquids and 
in the separation of one liquid from another at the interface as related 
to the polarity of the molecules and the groups involved. These 
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investigations have given the only evidence thus far obtained which early i 
indicates the orientation of the molecules at the surface of a pure presen 
liquid (see sections 6 and 7). While Fig. 1 shows that attention was theory 
paid very early to the spreading of films of oleie acid and similar involvi 
substances on water, it was recognized that the only good evidence “000 
for the direction of the orientation is given by the energy magnitudes. ated 
It is true that most recent books on the subject pay attention suppo® 
to only the facts concerning films, mostly of insoluble substances, on (00 
water, but this is due to the fact that to the writers the eonsideration ation 
of space relations seems more simple than that of energy magnitudes. into & 
It will be shown in this paper, however, that the orientation of the 
molecules is not a consequence of their geometric shape, but it is 


work 
P, of’ glass made of tube 
z the at 


7 








Sa was ( 


The « 
Or of glass from 
with 








Ps 


S 














K 





writte 


Fig. 1. The orientation of molecules of oleic acid in a film on the surface of water andä 
as presented in lectures in March 1914. “COOH of acid down because both acid 
and water associated and polar.” towal 


folloı 
related to the distribution of the electrical forces around them, that at fir 
is to the energy relations between the molecules and the various atomic 
groups as they exist in them. York 
It is seen that Harpy’s statements do not give the direction of jo he wa 
orientation of any molecules in the surface, nor do they relate orient- Be 
ation to the polarity of the groups involved. That certain liquids ag . 
spread out into a film one molecule thick on water was indicated in revie, 
1899 by LORD SAYLEIGH, and more definitely by Devaux, who began J. An 
his researches on this subject in 1903. Neitl 
The idea that the polar groups, such as —COOH, of organic Bar 
molecules are responsible for their spreading on water to films one 


celest 
molecule thick was advanced in lectures!) presented by the writer -_ 


recen 
1) The writer’s first paper on the orientation theory was offered for inclusion Bd. 1 
in the program of the colloid symposium of the American Chemical Society in New J. Aı 
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early in the year 1914, as is shown by the photographic reproduction 
presented in Fig. 1. This gives the fundamental idea of the orientation 
theory as presented in connection with a discussion of the forces 
involved in the spreading of oleice acid on water, in the terse expression: 
“VOOH of acid down because both acid and water associ- 
ated and polar.’ Thus the spreading of oleic acid on water was 
supposed to be due to the high specifie attraction of the polar carboxyl 
(COOH) group for the polar water, which results both in an orient- 
ation of the molecules of the oleic acid on the surface, and the spreading 
into a monomolecular film. 


3. Molecular-Kinetic Theory of Surfaces and of Molecular 
Orientation in Surfaces. 


The phenomenon of surface tension is undoubtedly related to the 
work necessary to lift molecules from beneath into the surface against 
the attraction of the underlying molecules. The general energy theory 
was developed about a century ago by LarLaceE!) and by GAuss?). 
The continuity theory of VAN DER WaAALSs?) explains the transition 
from liquid to gasin a very different way to that given in connection 
with the orientation theory as shown in the following paragraphs 
written) in 1916. 

“1. The molecules in the surfaces of liquids seem to be oriented, 
and in such a way that the least active or least polar groups are oriented 
toward the vapor phase. 'The general law for surfaces seems to be as 
follows: If we suppose the structure of the surface of a liquid to be 
at first the same as that of the interior of the liquid, then the actual 


York City in September 1916, but through an error, possibly due to the fact that 
he was three thousand miles away, it was omitted from the program. Two more 
extensive papers, 65 pages in all, were received by the J. Amer. Chem. Soc., Dec. 
27, 1916, and were published in March and April 1917. At this same symposium 
LANGMUIR presented a different type of evidence for the theory, and this was 
reviewed in Met. and Chem. Engineering in November, 1916. His paper in the 
J. Amer. Chem. Soc. was received April 1917, and was published in September 1917. 
Neither Langmvir’s work on films nor the later extensive work of Anpam can be 
discussed in this paper, which deals with the energy relations. 

1) P.L. Lartacz, Theorie de l’action capillaire. Suppl. an livre X de la Mecan, 
celeste, Sl. Paris 1806. 2) C.F.Gauss, Comment, soc. reg. scient. Gotting. 
recentiores Bd. 7. 1830. 3) I. D. van DER Waars, Lehrbuch der Thermodynamik. 
Bd.1. Leipzig 1924. «) W.D. Harkıss, E. C. H. Davies, and G. L. CLARkK, 
J. Amer. Chem. Soc. 39, 594. 1917. 
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surface is always formed by the orientation of the least active portion 
of the molecule toward the vapor phase, and at any surface or 
interface the change which occurs is such as to make the 
transition to the adjacent phase less abrupt. This last 
statement expresses a general law, of which the adsorption law is only 
a special case. If the molecules are monatomic, and symmetrical, then 
the orientation will consist in a displacement of the electromagnetiec 
fields of the atom. This moleceular orientation sets up what is com- 
monly called a “double electrical layer” at the surfaces of liquids 
and also of solids. 


This law if applied to special cases indicates for a few pure liquids 
the following orientation: In water the hydrogen atoms turn toward 
the vapor phase and the oxygen atoms toward the liquid. With organic 
paraffin derivatives the CH, groups turn outward, and the more active 
groups, such as NO, CN, COOH, COOM, COOR, NH, NHCH,, 
NCS, COR, CHO, I, OH, or groups which contain N, 8, O, I, or 
double bonds, turn toward the interior of the liquid. 

lf any of these organic compounds are dissolved in water, their 
orientation in the water surface is the same as that just given, with 
the active groups inward. 

At interfaces between two pure liquids the molecules turn so that 
their like parts come together in conformity with the general law. 
With solutions, the solute molecules orient so that the ends of the 
molecules toward the liquid A are as much like A as possible, and 
the ends toward B are as much like B as possible. So at interfaces 
between organic liquids and water, for example, the organic radi- 


cal sets toward the organic liquid, and the polar group toward 
the water. 


2. f at an interface the transition from a liquid A to the liquid B 
is made by a saturated film of solute molecules which we may call 
A—B, that is, they have one end like A and the other like B, then 
the free surface energy is greatly reduced. For example, with water 
and benzene with sodium oleate as the solute, the free energy falls 
as low as 2 ergs per cm?. 

3. If the solvent is polar, such as water, then solutes will in 
general be positively adsorbed in the surface if they are less polar 
than water, and the least polar end of the molecule will be turned 
outward. Solutes more polar than water are negatively adsorbed.” 
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The kinetics of heterogeneous equilibrium and of surfaces are 
explained by HArkıns and Kına!) on the basis of attractions due to 
electromagnetic, largely electrical, forces, while J.J. Tuomsox?), 
FrRENKEL°®) and DEBYE*), have developed electrical theories. ILıv’), 
SEMENTSCHENKO®) and others have discussed the relations between the 
dieleetrie constants and adsorption. 

For the sake of brevity the present discussion will include only 
the most general discussion of those portions of this subject which 
are usually treated in an unsatisfactory way. 

It has seemed diffieult for many writers to understand how a purely 
horizontal pull which has no component in a vertical direction, may be 
used to lift molecules from below into a horizontal surface against the 
force of molecular attraction from below. This may arise in two ways: 

1. # a pull is exerted in the plane of the surface it may pull 
certain molecules apart in this plane. A molecule in the liquid just 
beneath, or in the gas phase, may then move into this vacant position 
by virtue of its heat-motion. Since at low vapor pressures there are 
relatively few molecules in the vapor phase, most of these molecules 
come from the liquid. Such a molecule in moving into the surface 
gains potential energy at the expense of its kinetic energy. 

2. A horizontal pull on a rope may be translated into a vertical 
pull by means of a pulley. A horizontal pull on the surface may be 
given a vertical component in its action on certain molecules due to 
the interference of other molecules which act in this sense just as the 
pulley does. 

From (1) it is evident that all of the energy of a newly created 
surface does not come from the work done by surface tension. The 
amount of energy supplied per sq. cm. in the form of heat, or the 
latent heat of the surface (l) has been shown by Kevin to be given 
by the equation: 


dy 
I=— 1, () 


The “total surface energy,” that is the value of the GIBBs heat 
function (Ah) is: 


(2) 


1) W. D. Harkıss and H. H. Kıns, J. Amer. Chem. Soc. 41, 970. 1919. 
®) J.J. Tuomson, Philos. Mag. 27,757. 1914. ®) FRrenker, Philos. Mag. 83, 297. 
1917. *) DeByE, Physikal. Ztschr. 21, 178. 1920. 5) Irıs, Z. Physik 83, 435. 
1925. 6) SEMENTSCHENKO, Z. physikal. Chem. 129, 176. 1927. 
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In this thermodynamic equation (y) represents the free energy per 
unit area. lf, however, y is taken as the surface tension then h may 
be considered to represent the value which the tension would have in 
a surface of exactly the same structure in which the heat motion is 

0y . i 
absent, so that —T 3 4 in this sense acts as a pressure in the two 
0 


dimensional system. 


4. The Entropy Relation and the Second Law of Thermodynamics. 
In the CArnoT cycle entropy is conserved. The energy given off 
by the hot reservoir or taken up by the cold reservoir is proportional 
to the temperature. The work or potential energy obtained from heat 
at any temperature in the isothermal changes is proportional to the 
temperature, that is to the mean kinetic energy of the molecules. 
In the formation of a surface the kinetic energy of translation 
of the molecules of a liquid is transformed into potential energy, and 
for ordinary unassociated liquids the amount of kinetic energy thus 
utilized is proportional to the mean kinetic energy which the molecules 
possess. That is the price paid is proportional to the mean wealth 
of the molecules. Since the energy utilized (/,) is thus nearly proport- 
(S„) per molecule, must be nearly constant. 


ional to the temperature, the value of which is the mean entropy 


Thus the entropy of surface formation for an area which contains 
a definite number of molecules is nearly constant, and is independent 
not only of the temperature but also of the nature of the molecules. 
The only restrietions thus far found are that the liquid must be a 
normal one, such as carbon tetrachloride, hexane, benzene, or nitrogen, 
and that neither the critical temperature nor the absolute zero may 
be approached too closely. At the critical temperature the free surface 
energy, the latent heat, the total surface energy, and the entropy, are 
all equal to zero so in a certain sense there is an analogy with the 
absolute zero of temperature. 

The mean entropy for a surface of the area of a molecule is equal 
to about 3-2 -10-1% ergs per degree, or 19-4 - 107 ergs (4-6 calories) per 
degree for an area occupied by a gram molecule, or, more exactly 
2-3 ergs per degree for what is defined as a molar area; that is the 
area of one face of a cube which contains one mole of the liquid at 
the given temperature. 
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The surface entropy of helium (7’= 2-4 to 42° K) and of hydrogen 
(T=14-7 to 20-4° K) are abnormally low, so apparently the entropy 
decreases at very low temperatures. However, neon at temperatures 
between 24° and 28° K has a normal entropy, so the structure of the 
molecule may also have an influence in the case of hydrogen and 
helium. 

Since the mean kinetic energy of a molecule is 2-14 - 10-1, or the 
entropy is 2-14 - 10-18 ergs per degree, the mean price which a molecule 
pays to gain entrance to a surface (without displacing another molecule) 
is 150%, or 1-5 times the mean translational energy of a molecule. 
Thus, on the whole, only those molecules which have more than the 
average energy are able to pass into the surface. 

A general entropy principle may be stated as follows: 

When in a system consisting of one component, mole- 
cules move from one region into another, the average 
molecular kinetic energy which is converted into the form 
of molecular potential energy depends in general only on 
the nature of the change of state, that is on the nature 
of the region from which the molecules come and that 
into which they go, provided there is no change in the 
extent of aggregation. 

In the case of a vapor, a dilute vapor is not considered to be in 
a state comparable to that of a concentrated vapor. Thus the TROUTON- 
HILDEBRAND relation is that the entropy of vaporization of normal 
liquids depends alone on the molecular concentration of the vapor. 


Table 1. Entropy Values for Various Changes of State. 





Ergs per molecule 
per degree 





a. BOLTZMANN constant % (1.44 . 10-16) 
. Mean kinetic energy of a gas molecule per 

degree of temperature | (2.14 - 10-16) 

1. Liquid to surface 3-2 . 1016 
2. Liquid to vapor at a concentration 

C = 0.00507 mols per liter | 18-8 - 10-16 

C = 0.0127 mols per liter 16-7 - 10-16 

C = 0.0201 mols per liter 15-7 - 10716 

3. Solid to vapor at the melting point .... | 21-0 - 1076 

. Solid to liquid | 9.0 . 10-16 

. Solids dissoeiate to 760 mm vapor pressure 22.0 - 10716 
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Table 2. Values of the Eörvös Constant (k,), and of 
p 
Constants of the Equationy=9, I —, 





| Approximate | 
Name | Temp. | kg 
| Absolute 





Helium 3—42 
2.4—4.2 
| Hydrogen | 14.7—20-4 
Ne ı Neon 24 —28 
O3 | Oxygen 70—%0 
Ns Nitrogen | 70-0 
co Carbon monoxide 70-85 
Cla Chlorine 213—243 .. 
| Temp. Centigrade 
Bra | Bromine 0--50 RE 
$Cb | Sulphur dichloride 15—_72 i in wh 
N50 Nitrous oxide —- B5— +3 . a the d 
N50 Nitrogen tetroxide 2—% . 1 
P3O3 | Phosphorus dioxide 34-110 Table 
POCl; | Phosphorus oxychloride 10—85 moles 
00; | Carbon dioxide — 25— +30 2 
00% | Carbon teetrachloride 10-220 2.21 67.671 1.95 price 
0% Carbon bisulphide 0-60 Teer * of the 
Sich ' Silicon tetrachloride 20—45) 2.1 
040,Ni | Nickel tetracarbonyl 20—45 2-4 
| Approximate 


| Temp. Absolute 
C4H30; | Ethyl acetate 0—245 


CH | Benzol 0—-T, 561-6 a 
CeH,C! | Chlorbenzol | 0—100 = ik 
(0H;)»0 | Ethyl Ether 0—100 466-9 

C;H;Br | p-Bromotoluene | 43-164 12 69% 
C;H;C! | p-Chlorotoluene | 25-151 650 
C;H;I p-Iodotoluene | 39 —166 2 1734 
O;H;NO;, | p-Nitrotoluene | 56—220 2 1754 
C;H,0 | Isoamylacelate | 0—139 

CsH530; | Methyl benzoate | 10 - 200 

CgH, N | Dimethyl aniline 10 -175 

CgH1403 Ethyl ethylaceto-acetate | 39—148 

CgHıs n-Octane | 0-60 

C9H1803 | Isobutyl isovalerate | 0—105 

CH | p-Isopropyltoluene | 5—-176 

CyoHis | d and also dl-Limonene | 10—90 
CiH»0 | Isoamyl ether | 18—64 
| 


molec 


C4,H40o0s | Ethyl phenyl propiolate | 15—100 
CjaH1603 | n-Propyl hydrocinnamate | 


20 — 80 
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Since solids are often in non-comparable states, relations 3, 4, 
and 5 are not at all exact. 
The entropy of surface formation ($,) and the EöTvös constant 
(k,) are closely related as is shown below: 
I u (yV*%) En" / 
u” ee“ = . (2) 


Since V = 
2 M\dy 2 M’sdo 
= \ ir 3:0 a7 
2 M’' do > 
3 ohAT (5) 
he (6) 
3 0» oT 
in which the last term is small. Here M is the molecular weight, o is 
the density of the liquid and V is the molecular volume. 

Thus, the approximate constancey of the Eörvös constant (see 
Table 2) is due largely to the relation that in the transformation of 
molecular kinetic into molecular potential energy of the surface the 
price paid is a definite fraction (1-5 times) of the mean kinetie energy 
of the molecules. 


With large molecules, which may vibrate in parts, the entropy 


dr 
(- Yi is higher and may be several times as large as with simple 


[4 


so = Sy 


molecules (Table 3). 


Table 3. Values of the Eörvös Constant (k,) for a Few 
Organic Liquids with Large Molecules. 





Formula 





O3 Hn0 Benzophenone 
C43H240 Di-act.-amyl malonate 
C44H23010,  Di-act -amyl chlorofumarate 
C14H240; Di-act -amyl maleate 
04; Hs 04 Di-act.-amyl mesoconate 
CsH3206 !-diethyl O-n-decoylmalate 
C9H330, Isobutyl rieinoleate 
O3, H;60> Act -amyl stearate 
Cop H;4 n-Hexacosane 
C,4Hg0s | Tripalmatin 
Os Hy1n06 | Tristearin 
CoHı» n-Hexacontane 

Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 
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The values of the constant are normal for esters, but very low 
if active groups, such as —OH, COOH, CO, NH,, etc. are present. 
With acetic acid k, is 1-3 at 20° and 2-3 at 250° if the formula for 
liquid acetic acid is taken as C,H,O,, then k, between 0% and 70° is 0-7, 
For nitroethane (0,H,NO,) k, is 17, for dimethylnitrosoamine 
(0,H,N,O) it is 1-8, for lactonitrile 1-3, for allyl alcohol 1-5, for ethyl 
ammonium nitrate 0-5, for isopropyl alcohol 1-1, ete. 

Investigations with X-rays have revealed that such liquids 
(aleohols, ete.) are in the eybotactive state, that is they contain groups 


or aggregates in the liquid which reveal a certain type of crystalline 
structure. 


- 


5. Free and Total Surface Energy. 


Over a small range of temperature the surface tension is given by 
—A—kT (7) 
and over a larger range the equation of VAN DER WAALS as modified 
by FERGUSON is quite accurate, that is 
Tın 
{2 
Y Yo | .. 


8) 


The values of n for a number of normal liquids are given in table 2. 
The most common value for those normal liquids which have been 
investigated with care is 1-23. 


The equations for non-normal liquids are much more complicated. 
Thus Youn@e!) has obtained the following equations in which © 
e. 

p' 

Methyl alcohol, 70° to 235°C, T,=513-1: 

y — [173-245 (1 — 01% — 243.042 (1 — 0)? + 146-344 (1 — 03] + 02. 

Ethyl alcohol, 10° to 240°C, T,=516-2°: 

y = [230-564 (1 — 0)1% — 304-339.(1 — ©)? + 139-756 (1 — 0)?] = 0.3. 


The total surface energy per unit area for normal liquids (h) is 
found from (2) and (8) to be: 


h=yll — Or-!fl+(n — 1)0] 9) 


with n=1-23 usually. 


represents 


1) T.F. Youss and W.D. Harkıss, International Critical Tables, Vol. 4, 
448. 1926. 
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Fig. 2. The free surface energy (v) and the total surface energy (k) of benzol and 
other normal liquids as a function of the temperature. The value of », (Equation 8) 


(8) is taken as unity, and # = 2 - The values of v and h below # = ca. 0.3 are not real. 
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Fig. 3. The molar total surface energy (hy), the molar free surface energy (vy), 
and the molar latent heat of surface formation. The value of », (Equation 8) is 
taken as unity. 
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While the value of the total surface energy (h) has often been 
assumed to be constant, Fig. 2 shows that this is very far from true. 
However the decrease in this value is associated with the 
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Fig.4. The molar free surface energy (vy), 

the molar total surface energy (hy), and 

the molar latent heat of surface formation 

of ethyl alcohol as a function of the 
temperature. 


fact that the number of 
molecules in unit area de- 
creases rapidly with in- 
crease of temperature. Fig.3 
shows that the molar total energy 
(n—n(“ 

E 
mostconstantintherange usually 


studied, that is from 0-5 7, to 
0-85 T,, while even at 0-99 T 
it falls only to about 0-71 times 
its maximum value. 

This exhibits the remarkable 
relation: As a liquid expands 
due to increase of tempera- 
ture and the moleculardist- 
ances are thereby increa- 
sed, the average amount of 
energy necessary to raise 
a molecule into the surface 
remains nearly constant, 
and possibly increases 
slightly. However, above 0-8 
T,the molecular forces decrease 
more and more rapidly and the 
energy of surface formation de- 
creases rapidly to zero. 

The peculiar relations of the 
free and total molar surface 
energy of a substance which has 
molecules which consist of a he- 
teropolar group (—OH) united 


2), 
)is, however, al- 


to a homopolar group (O,H,—) are given in Fig. 4 which speeifically 
represents ethyl alcohol. The values below 0-5 7’, are uncertain. The 
pronounced maximum in Ah, at 0-91 7‘, is very remarkable, but is real, 
though possibly exaggerated by the datas. The rapid increase of h, 
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between 0-5 and 0-9 7, may be due to a decreasing orientation of 
the molecules as the temperature increases. However the fact that the 
peak for the latent heat at 0-93 7’, is much more sharp than that for 
benzene at 0-90 7, suggests that part of the heat may be used in 
dissoeiating molecular complexes. At lower temperatures the oriented 
film at the surface gives a considerable “association” of the active 
groups just below the surface, so there may not be any considerable 
“dissoeiation” of the complex of the cybotactie state in moving into 
the surface. 

Below 0-5 T', the curves for the total surface energy and latent 
heat of ethyl alcohol become uncertain, The data now available 
indicate that the latent heat has a minimum at about 0-55 T, and 
the total surface energy at about 0-59 T.,. 


6. Evidence for the Orientation of Molecules in the Surface of a Pure 
Liquid from a Consideration of the Steps in the Process of Vaporization'). 


It is much more difficult to prove that the molecules in the 
surface are oriented when the liquid is pure than it is when the surface 
film rests upon a foundation of another substance. With either a 
contaminating film on the surface, or at the interface between two 
nearly pure liquids, the torque on the molecules due to the electrical 
forces is in general considerably larger. However, even with pure 
liquids the evidence for orientation is very strong, and it will be pre- 
sented first. 

That the process of vaporization may occur in steps is evident. 
Thus, mechanical forces may cause a liquid to spread out in a thin 
layer, or may throw it out into sheets, or atomize it into minute drops. 
Any of these processes increases the proportion of the liquid in the 
surface, and since the molecules in the surface are more nearly in the 
vapor state, both in the sense of contiguity and of the energy relations 
involved, than those inside the liquid, surface formation may be 
considered as one of the steps in the process of vaporization. It is 
therefore evident that a part of the energy necessary for vaporization 
may be supplied directly in the mechanical form. 

It is the purpose of the present section to consider to what extent 
the different steps in the vaporization of a liquid may be evaluated 
in terms of energy. At temperatures below the critical point all 


1) Presented in a Seminar at the University of Illinois in the year 1918—19. 
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molecules which pass from the interior of a liquid into the vapor must 
pass through the surface, so the principal stages in the process of 
vaporization are, first, surface formation, and second, the jumping out 
of the molecules from the surface into the vapor. The energy of 
surface formation is supplied, as has been shown in the last section. 
partly as heat and partly in the mechanical form which gives rise to 
the free surface energy. 

The only important assumption used for the basis of the calcul- 
ations is that the mean number of molecules in a surface of one sq. cm. 
is equal to the ?/, power of the number in a eubie centimeter of the 
pure liquid. In order that this assumption may be valid no long chain 
molecules will be considered. However, a departure from the 
validity of this assumption would, of itself, be evidence 
for orientation, and would give just what it is desired 

"to prove. The differences between the values obtained by this 
assumption and by other means are not great enough to affeet the 
extraordinary numerical relations which are found. Thus the number 
of molecules of a long chain alcohol on the surface of water in a cond- 
ensed film is found to be 5 -10!*, while for methyl and ethyl alcohols 
the corresponding values found by the present method are 5-5 -10'! 
and 4-6 -101. 

The amount of energy (h„=e) necessary to carry a molecule from 
inside the liquid into the surface, is, according to STEFAN, just one- 
half that (/) necessary to carry it into the vapor. However, this is 


5 5 
very far from the case, since — , instead of being constant, increases 
i ; 


rapidly as the temperature, and extrapolates toward unity at the 
critical temperature. 


Molecular Symmetry and Orientation. 


While inside a liquid a molecule moves in general in one direction 
as easily as in another, since, on the whole, while the forces are not 
exactly synımetrical, none of the directions of space is given preference 
over the others. However if it approaches sufficiently close to a phase 
boundary this is no longer the case. Especially is this true at the 
liquid-vapor interface provided the vapor is dilute, since the attraction 
toward the vapor phase is very much less than toward the liquid. 

The principal diffieulty in obtaining an analogy between the 
action of gravitational forces on the earth, and surface forces in liquids, 
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lies in the extreme thinness of the layer known as the surface region 
in which the average electrical forces vary in magnitude with the 
distance from the surface. For appreciable effects this distance depends 
on the nature and sizes of the molecules, but is of the general order 
of 10” cm, 

Let a number of logs of a wood very slightly heavier than water, 
rest on the bottom of a shallow pond, of a depth very slightly less 
than the length of the logs. Let a heavy weight be now attached to 
one end of each of the logs. It is evident that the unweighted end 
of each log may be lifted into the surface by the application of a force 
which is relatively small as compared with that necessary if the 
weighted end is to be so lifted. Now if the 
surface of an alcohol, or another substance 
which consists of homopolar-heteropolar mole- 
eules Ü is formed, the orientation theory con- 
siders that only the electrically light or homo- 
polar ends have to be lifted into the surface, 
while if the liquid evaporates the weighted or 


Fig. 5. Illustrates the orien- 
tation of a weighted sphere 


heteropolar ends must also be lifted. There- 
fore, according to this theory, if the 
orientation were complete, then the 
mean total surface energy per mole- 
cule (e) should be much smaller than 
the energy of thermal emission (j) of 
a molecule. However, with a relat- 


under the influence of gra- 
vity, or of a spherical 
molecule which is unsym- 
metrical with respect to 
its electrical field under 
the influence of inter- 
molecular forces. 


ively symmetrical molecule, such as that of mercury, 
nitrogen, oxygen, or carbon tetrachloride, e and j should 
be more nearly the same. In entire accord with the 
theory it is found that at a corresponding temperature 
of 05 (T=0-5 T,) the energy of surface formation (e) for 
methyl alcohol is only 0-12 or one-eighth the energy of 
thermal emission, while for mercury e is larger than j, 
and for nitrogen and oxygen only slightly smaller. 


According to the orientation theory the value of 


should give a sensitive index of the symmetry of the 
molecules of the pure liquid. The symmetry involved is not 
so much that of form as it is of the electrical forces around the molecule. 
Thus in Fig. 5 which represents an extreme lack of symmetry of the 
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body with reference to gravitational forces, the external shape is that 
of a sphere, which has perfect symmetry of form. 


Since A=e-+j, it is evident that 7 should also give an index of 


molecular symmetry with reference to surface forces, though its value 
is much less sensitive to changes of symmetry. At a corresponding 
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temperature of 0-7 only 0-18 as much energy is necessary to carry an 
unsymmetrical molecule of ethyl alcohol into the surface as to take 
it completely into the vapor, while for symmetrical molecules of earbon 
tetrachloriae it requires 0-45, and for nitrogen or oxygen, 0-5 as much. 
At a temperature of 0-8 the value for the unsymmetrical alcohol is 
0-25, and for the symmetrical carbon tetrachloride, 0-53. At 0-9 7, 
the corresponding values are 0-4 and 0-7, and in every case the 


value of 7 is much less for the unsymmetrical than for 


the symmetrical molecules. 
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These relations are exhibited in Table 4 and more generally by 
Fig. 6. Both of these illustrate the fact that the arrangement of 


the liquids in increasing order of the value of either 


e 
or — gives an arrangement of the molecules in the same 
J 


inereasing order of their symmetry as is given by their 
forumulae and our knowledge from other sources of the 
polarty of the groups involved. Thus the prediction of 
the orientation theory is found to be entirely in accord 
with the facts. 


Table 4. Liquids Arranged in the Order of the Ratio of 

the Energy Necessary to Carry a Molecule into the Sur- 

face (e) to that Required for Complete Vaporization (}). 

Which is the Order of Increasing Symmetry in the Sur- 
face (Corresponding Temperature=0-7). 





Molecule 





Class 1 
. Methyl aleohol...... . 
2. Ethyl alcohol 


. Acetie acid 


Class 3 
. Ethyl acetate 
. Methyl formate...... 
Chlorobenzene ... 
. Ethyl ether 
. Benzene 
. Carbon tetrachloride 


Class 4 


a a 
moon. 


er 
X 


. Nitrogen 


Class 5 
14, Mercury 


Table 5 gives certain molecular values for what are commonly 
considered as non associated and associated liquids. The values for 
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ethyl acetate and chlorobenzol are somewhat abnormal but it is just 
these substances which would, of the “non-associated” liquids, be 
expected to exhibit some orientation in the surface. 


Table 5. Molecular Energy Values (in 10-1 ergs) for the 
Vaporization of Liquids at a Corresponding Temperature 
Equal to 0-7. 





Liquid x y I 





1. Non assoeiated 

Nitrogen 2.33 3-84 4-8 8-7 

Oxygen 2.26 4-50 6-1 10-8 

Ethyl ether . 11-7 15-6 20-9 36-5 

Ethyl acetate) .... i (4-6) (13-7) 18-3; 27-7) (46-0 

Carbon tetrachloride.. ö . 13.5 18-2 220 40.2 
13-7 18-4 23-3 41-7 
15-0 20-3 28.5 48-8 

2. Associated 

Methyl alcohol .... 5. 8-5 43-1 51-6 

Ethyl alcohol 3- 7- 11-2 48-1 59-3 

Ethyl alcohol (cale.) . 4) (12« (16-9 (20-4) (37-3 


The data indicate that at a definite corresponding 
temperature, in the case of non-associated liquids whose 
molecules are symmetrical, the molecular values for the 
latent heat of surface formation (l), the total surface 
energy (e), the energy of .thermal emission (j), and the 
internal latent heat of vaporization (}) are nearly pro- 
portional to the eritical temperatures of the liquids. The 
same relation seems to hold for the free surface energy (y) provided 
the temperature range is not too great. Thus the free surface energy 
of ethyl ether at a corresponding temperature of 0-7 is 4-0 as calculated 
from the value for carbon tetrachloride, and 3-9, as caleulated from 
the value for chlorobenzene, while the experimental value is 4-0. This 
statement aapplied to the latent heat of vaporization alone, is some- 
what similar to Trovtox’s law, which is known to be not entirely 
exact. Since the principle expressed above is much more general in 
its application, it is to be expected that it will prove to be somewhat 
less exact. That the energy values for ether in Table 5 are lower than 
those for carbon tetrachloride is related to the lower eritical temper- 
ature of the ether. 
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The effect of a lack of symmetry in the molecule, 
especially when marked, is to lower the molecular free 
surface energy, latent heat of surface formation, and 
total surface energy, and to increase the energy of ther- 
mal emission, which is in entire accord with the orientation theory. 
The values given in parentheses under those for ethyl alcohol, are 
those caleulated from the critical temperature under the assumption 
of a symmetrical molecule, using the values for carbon tetrachloride 
as a basis. A comparison of the observed and calculated values shows 
that the molecular free surface energy, and total surface energy, and 
more markedly the latent heat of surface formation, are considerably 
lowered by the dissymmetry of the molecule. The most striking effect 
is, however, the very great increase in the energy of thermal emission. 
The symmetry referred to in this discussion is that of the electro- 
magnetic forces around the molecule, rather than a symmetry with 
respect to mass. 'The substitution of the slightly polar chlorine atom 
for hydrogen in benzene gives almost exactly the calculated value for 
a symmetrical molecule except in the case of the thermal emission (5) 
which is considerably increased, since it is the most sensitive of all of 


the quantities to changes of molecular symmetry. 


Area 
7. Evidence for the Orientation of Molecules in 7159,cm 


Surface from the Energy of Adhesion as Related 
to the Energy of Cohesion. 


Suppose that a glass cylinder (Fig. 7) of unit 
internal cross section (1 sq. cm.) is filled with ethyl 
alcohol, and assume that the liquid column is pulled 
apart at a designated level (what corresponds with 
this may be done in a different way). In general 
a bar will break at its weakest part, so the orien- 
tation theory indicates that at this level the alcohol 
molecules will first orient with their homopolar ra 
hydrocarbon groups toward the plane of the break, ER, 
as is illustrated in Fig. 8. In this way 2sq.cm. of Fig. 7. Cylinder of 
surface is formed, in which the outer surface consists liquid of unit cross 
of the hydrocarbon chains. That is, in forming the section. If this is 
surface, only the electrically light (homopolar)ends Pulled apart at x 
have to be lifted. If on the other hand octyl estate 

. of 1 sq. cm. each are 
alcohol is pulled from water (Fig. 9), the hetero- 








formed. 
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polar hydroxyl groups of the alcohol must be pulled away from the 
heteropolar molecules of water provided the molecules of the alcohol 
are oriented as the theory indicates. In entire accordance with the 
theory it is found that the work required to pull oetyl aleohol from 
water is 91-8 ergs per sq. cm. which is more than 80°, higher than the 
work done in pulling the alcohol apart (55-1 ergs). Thus the work of 
adhesion (W,) is almost double the work of cohesion. 
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Fig. 8. Orientation of the mole- Fig. 9. The orientation of mole- 
cules where a column of liquid cules of octyl alcohol at the 
alcohol is broken apart. interface with water. 


Much more remarkable is the fact that the work of adhesion is 
almost independent of the length of the hydrocarbon chain in an 
alcohol, an acid, or an amine, and this would be extremely difficult 
to explain if orientation is not assumed. 

The wolecule of oetane contains 26 atoms. The intro- 
duction of a single oxygen atom into this molecule to 
give octyl alcohol incereases the cohesional work by only 
26%, but it more than doubles the work of adhesion tow- 
ard water, actually increasing the value by 111%, which 
is certainly remarkable when it is considered that the 
number of atoms is inereased by less than 4%. Thus the 
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evidence that octyl alcohol is highly oriented at the 
alcohol-water interface with the hydroxyl groups toward 
the water is exceedingly convincing. The work of adhesion 
between octane and water is 43-8 ergs, while the value for octyl alcohol 
water is 91-8 ergs. The total adhesional energy, which includes the 
latent heat involved, also shows the effects of molecular orientation, 
since the addition of the single oxygen atom to octane changes the 
value from 107 for n-octane to 164 for octyl alcohol. Thus the effect 
on the total energy is larger numerically, though the percentage effect 
is not so great (53%). 

The values for capryllice acid are almost identical. It is found that 
in the case of molecules which are unsymmetrical with reference to 
electrical forces such as octyl alcohol, capryllic acid, and mercuptan, 
the adhesional work and energy (W, and E,) are determined by the 
strongest electromagnetic (electrical) fields around the molecule, while 
the cohesional or tensile work and energy (W, and E,) are determined 
by the weakest fields, sofor unsymmetrical molecules the work 
and energy of adhesion are relatively high, and the work 
and energy of cohesion low. 

In the case of entirely symmetrical molecules there could be no 
orientation, though a molecule which is symmetrical in the gaseous 
state may be expected to become less symmetrical when placed in the 
non-uniform field at the surface. 

The extensive data indicate that an increase of symmetry 
of the molecule without a change of composition in- 
creases the work of cohesion and decreases the work of 
adhesion toward water, which is exactly in accord with 
the orientation theory, since an increase of symmetry not 
only reduces the extent of the orientation, but it also 
decreases the effect of such an orientation upon the 
energy values. 

Thus it is only when an organic molecule is moderately symmetrical 
with reference to its electrical field that the work of cohesion can 
become larger than the work of adhesion (W, —W,< 0), which is 
the condition for the non-spreading of the liquid to which W, refers, 
upon water: The value of W,—W.=S will be designated as the 
spreading coefficient. 

Table 6 gives the adhesional and cohesional work for a few liquids. 
The extensive data of Harkıns, BROwn and Davıss, of HARKINS, 
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Table 6. Illustrates the Small Effect on the Cohesional ÜLARK- 
Work, and the Large Effect on the Adhesional work of Inte! 
which Accompanies a Decrease in the Symmetry of the general 
Molecules of the Organic Substance (20°C). (The substance A 
which forms the upper phase is listed above, and that of the lower E& symme 
phase below the lines, and the work in ergs necessary to disrupt a bar If 
of 1 sq. em. cross section is given between the lines. The values in relativ 
parentheses represent the total energy.) of O8, 

n-Octyl n-Heptylie orient 

n-Oetane Alcohol Octylene Acid n-Heptane extent 
43:5 (100-4 55-1 (101-0) 44.7 56-6 (105-2) 40.2 (100.0 tere 
n-Octane n-Octyl Oetylene n-Heptylie n-Heptane and’ #E 
Aleohol Acid en T 
n-Octyl n-Heptylie methy 
n-Octane Alcohol Octylene Acid n-Heptane q 
43:8 (107-4) 91-8 (164-6) 72.9 94-8 (1506) 41.9 (106 the a 
Water Water Water Water Water (56-16 
Nitromethane Methyl-propylketone Ethyl Ether Ethyl Capronate 3 
73:6 48-3 342 51.7 (110 of th 
Nitromethane Methyl-propylketone Ethyl Ether Ethyl Capronate I thei 


Nitromethane Methyl-propylketone Ethyl Ether Ethyl Capronate polaı 
100-0 90.7 79.7 77.4 (148) # 
Water Water Water Water with ı 


och CHOL, CH5Ch, the cı 


53-5 (135-8 54-3 53-0 great 
er CHClz CH;0l; of the 
cc CHOR CH;0l, 44-66 

56-2 (106-1) 67-3 71-0 adhe: 

Water Water Water that 


(CH3)3CC1 (CH sCHOH5Cl CH; CHs CH CH;0l 
39.2 43-8 47.0 adhe 

(CH5)3 001 CH5)» CHCH;01 CH3CH3CH>CR;C! The 

(CH3),001 CH3),CHCH>Cl CH>sCH>CH; CR;C! work 
68-6 70-3 80-8 


wate 
Water Water Water 


whil 
per 
lowe 


08} C5H,SH Benzol Aniline Nitrobenzol 
62-8 43-6 57:7 (138) 85-2 86-8 
08 O>H,SH Benzol Aniline Nitrobenzol 


083 0©H;SH Benzol Aniline Nitrobenzol 
55-8 68-5 66-6 (134) 109.6 90-5 
Water Water Water Water Water 
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ULARK and ROBERTS, and of HARKINS and CHENG, given in Volume IV 
of International Critical Tables, show that these relations are entirely 
general. 

A comparison of the symmetrical carbon disulphide with the un- 
symmetrical mercaptan is of interest. 

If carbon disulphide is pulled apart the molecular attractions are 
relatively high (W,=62-8), but when pulled from water the polarity 
of 08, is low (W,=55-8). If mercaptan is pulled apart the molecules 
orient to give the lowest possible amount of work consistent with the 
extent of the heat motion (W,=43-6), but at the mercaptan-water 
interface the heteropolar (—-SH) group is turned toward the water 
and the two polar materials must be separated (W, =68»5). 

The cohesional work for carbon tetrachloride, chloroform, and 
methylene chloride is almost the same (53-32, 54-26, and 53-04) but 
the adhesional work toward water increases rapidly in the order given 
(56-16, 67-30, 71-0). The effect of increasing polarity is not 
apparent in the cohesional work, since the most polar part 
of the molecule can turn below the outer surface, but at 
the interface between the organic substance and water the 
polarity is effective. 

A comparison of isopentane with trimethyl ethylene and of octane 
with octylene shows that the introduction of a double bond increases 
the cohesional work only very slightly and the adhesional work very 
greatly, especially in the latter case, if the double bond is at the end 
of the molecule. For example with octane W„=43-54 and for octylene 
44:66, so the introduction of a double bond has almost no effect. The 
adhesional work is 43-8 for water and 72-9 for cotylene, so this indicates 
that the double bond is oriented toward the water. 

The cohesional work for water is 145-5 ergs per sq. cm., and the 
adhesional work between a long chain alcohol and water is about 92. 
The question may be raised as to the origin of the lower value for the 
work between alcohol and water than is obtained between water and 
water. Now the number of water molecules is 10 -101* per sq. cm., 
while for the alcohol it is about 5 -10!*, thus the work of separation 
per hydroxyl group in the alcohol is somewhat higher rather than 
lower than per molecule of water (in the separation of water from water). 

The adhesional work between mercury and other liquids is very 
much higher than with water. With mercury the work is greatest 
with iodine as a substituent in the organic compound, slightly less 
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with bromine, and still less with carboxyl, sulfur, and chlorine, all of 
which have high values. This indicates that the iodine, bromine. 
chlorine, sulfur, or carboxyl of an organic compound orients toward 
mercury at the interface. The spreading coefficient ($) is positive for 
water or any organic liquid on mercury, and experiments show that 
these liquids spread on a clean mercury surface. 


8. Films: the Spreading of Liquids and the Spreading Coefficient. 
(With B. GINsSBERG.) 

It has been shown that the value of W, — W,,, which is designated 
as the spreading coefficient ($) is to a certain extent an index of the 
lack of symmetry of organic molecules, if W, represents the work of 
cohesion of the organic substance. Thusahigh value of 8 is found 
only if the organic molecules are highly unsymmetrical, 
which causes W, to be low and W, to be high. However there may 
be considerable variation of the lower values of $8, due to differences 
of W,, which may not be due to such differences of symmetry. 

It has been considered by certain writers that only such organic 
substances as have polar groups in their molecules will spread on 
water, but this is entirely untrue, since both octane and hexane spread. 

The spreading of liquids on the surfaces of other liquids or over 
solids, is a phenomenon of great importance. The surface of water 
or of any solid in nature is almost universally a contaminated and not 
a pure surface and elaborate methods are often essential if they are 
to be removed. The surface film may be formed by the spreading of 
the liquid or it may be deposited from the vapor phase as will be 
illustrated later. 


The Spreading of Benzene on the Surface of Water. 

Certain interesting phenomena [related to equations (28) and (29) 
given later] may be illustrated by the spreading of benzene on water. 
HarpYy states that benzene spreads on the surface of water, while 
LANGMUIR c »nsiders that it does not spread. The phenomena involved 
have been investigated by HArkIns and JoRDAN. They find that if 
enough pure benzene is dropped on the surface of pure water to give 
a thickness of about a millimeter it spreads into an apparently uniform 
layer. This behavior agrees with the fact that the initial spreading 
coefficient has a value of 8-9. As the benzene evaporates holes appear 
in the layer, and the optical effects indicate that the angle of contact 
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is not zero. If the surface tension of the water in one of these ““holes” 
is determined, it is found that here, where the film of benzene appears 
to be absent, it is actually present. That, is, the water is covered with 
a monomolecular, or thicker, invisible film of benzene. The layer of 
benzene around the holes is sufficiently thick to be easily visible. The 
fact that this layer does not spread over the contaminated surface of 
the water in the hole is in accord with the value of the final spreading 
coefficient, which is found to be —1-49 ergs per sq. em. and indicates 
the existence of a considerable angle of contact. 


The Spreading Coefficient. 


The conditions which determine the spreading or non-spreading 
of a liquid were treated more than fifty years ago by NEUMANN!) who 
considered the triangle of forces which acts at one edge of a lens. 
Since, however, some investigators appeared to doubt the general 
applicability of such a relation, the criteria were expressed by Har- 
KINS?) in a form which involves only thermodynamic magnitudes. The 
most suitable thermodynamic potential function for this purpose 
appeared to be the Z-function of GIBBsS, commonly designated as the 
GIBBS free energy (F). 


Thermodynamics of the Spreading Coefficient and 
of the Work of Adhesion and Cohesion?). 


This maximum work (öW) done on a surface when its area (0) is 
increased by do is 


öoW = — ydo-+pdev. (10) 
The value of the free energy of GIBBs is defined by the equation 
F=-U—ST-+pv 
and the HELMHOLTZ free energy by 
A=U-—ST. 
It follow that F=A+pv 
and dF=dA+pdv-+vdp. 
But, since dA= —dW—-SdaT — Tds 
dF =—dW-+pdv-+vdp. 


1) NEUMANN, Theorie der Kapillarität. Leipzig 1894 (from Lectures given in 
1861—73). 2) Harkıns and FELDMAN, J. Amer. Chem. Soc. 44, 2665. 1922. 3) This 
development was not given by Harkıns and FELDMAN. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 43 
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From (7) and (1) 
dF =ydo+vdp— SdT — Tds 
so that at constant pressure and temperature 


Se 


ori 
\ do = ydo. 
06 /»T 


and | 
For a saturated surface y is a function of p and 7 only, s 
AF=y4o 
and for unit area, p, T = constant 
AF=y. 


The eondition that a liquid 5 shall be itself spread on a liquid a, 
at constant temperature, is thus that the summation of the terms 


oF i ö R j 
(>—) is negative, that is less than zero. Thus, if b spreads on a, 
del,,r 


the surface of a disappears and, for a sufficiently thin layer, an equal 


area of the surface of b and of the interface ab appear. The increase 
of free energy is 

oF ‚[2F 

af = (3) do,—+ \; 


GO. bi 


do,n»-+ (% ao, | 


== Vs do, a do,» + Ya I0,- 


(22) 


For a film of appreciable thickness the effects of gravitation must 
also be considered; but they may be neglected in the limiting cases 
treated in this paper. 

The condition for spreading to occur starting from any given 
condition, is dF<o (23) 
and for non-spreading dF>0. (24) 

If it is assumed that 

do, =do,,=do, (25) 

which is practically valid for a very thin layer, then 
dF a 
do art Job. -I8* (26) 


Let un be designated as the spreading coefficient (S$’) then 


Ss, = yı —Yb— Yan (p = constant, the surfaces are saturated). (27) 


N 
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Now if a drop of the pure liquid 5 is put on the surface of the 
pure liquid a, and these surfaces are considered before they become 
contaminated, then the initial coefficient of spreading $ is given by 
the equation!). s 
Bi: H=Ya—Y%— Yad- (28) 

After the liquids, the films, and the vapor attain equilibrium, the 
final coefficient of spreading ($’) is represented by equation (27). 


Work of Cohesion and of Adhesion. 


If a bar of liquid (b) of a cross section of 1 sq. cm. is pulled apart 
in a plane perpendicular to the length of the bar, all that is done is 
to form two surfaces each of an area of 1 sq. cm. It is evident that 
the work done (W,,) is equal to the increase of free energy, or 


W. = 3 Ybh- (29) 
If an organic liquid is pulled away from the surface of water with 
which it is in contact, the work done is also equal to the increase of 
free energy ?), or 
ey") Wı=Yat Yo — Yab (30) 
since 1 sq. em. of each of the surfaces of the liquids a and b are formed, 
and 1 sq. em. of the interface ab disappears. It is evident that if the 
surfaces are to be pure this process can be brought about only in the 
reverse direction. 
Now the coefficient of spreading of b on a is given by: 
9, =Ya ur Ta 


( 


ac: W; en We, . (31) 


Thus the coefficient for the spreading of a liquid b on a liquid « 
is equal to the work of adhesion minus the work of cohesion for the 
liquid b. 

The values of the initial and final spreading coefficients for five 
pairs of liquids are given in Table 7. It will be seen that the initial 
coefficient of spreading of the oil on water varies from — 23-8 for me- 
thylene iodide to 44-0 for isoamyl alcohol, and that the final coefficient 
is negative in all cases, varying from —1-49 for benzene to —24:19 
for methylene iodide. 


1) The initial value of the interfacial tension is not determined in practice, 
but it is commonly assumed that there is no great difference between its value 
and that of the final coefficient, which is what is determined. ?) This equation is 
due to Dupri. 


43* 
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Table 7. The final and Initial Spreading Coefficients of 

Organie Liquids with Water at 20°. Experimental Data 
and Results. 





Organie Liquid 


Benzene 


Cs Rs CS; 


| 


Carbon | Methylene 
Disulfide | 


Iodide 
CHsl; 


n-Heptyl 
Alcohol | 
C;H,0H 


Isoamy] 
Alcohol 


(CH>)sCH 
(CH, >OH 





Oily water 
Density 
Radius of tip 
Drop weight 
Surface tension 
Wet organie liquid 
Density 
Radius of tip 
Drop weight 
Surface tension 
Surface tension for dry 
organic liquid 
Interfacial tension 
Radius of tip 
Drop volume 
Interfacial tension .. . 


0-99816 
0-34385 
0.082624 


0.399862 

0-34385 

0-.09379 
' 70-49 


0-87665 

0.2900 

0-032106 
28-82 


1-26315 
1.2900 
1-03570 

31-81 

28-862) | 31.383 
1-5980 
1-4311 


0-.99891 

0.2%02 

0-.082525 
72.20 


3-31843 1) 


3.1887 
3-036604 
50.52 


50-68 
3.1887 


3-01440 
45-873 


0-99796 

0.2302 

0-.03187 
28-53 


0-83027 ! 

0.2%02 

0.023952 
26-48 


26-97 
0.2761 


0-05071 
7-35 


0-99407 

0.2902 

0-02906 
25-92 


0-.82764 ! 

0.2902 

0.026325 
23-56 


monor 
becom 


remai 


\ 46-63 
Interfacial tension ac- | 
cording to Antonow 


Per cent deviations? 
from Antonow rule . 
Spreading coefficients Oil 
on water 
Initial -23-80 
-24-19 
Water on oil . 
Initial 67:94 Fig. 


87-31 -67.55 


orgaı 
and { 
2) HARKINS, CLARK and ROBERTS, J. Amer. Chem. Soc. 42, 700. 1920. 3) The in th 
value published by Harkıns and FELDMAN (J. Amer. Chem. Soc. 44, 2665. 1922). does 
The value 45-87 given in this paper was checked carefully, but no error could 
be found in it. 4) That is, the percentage of the interfacial tension as caleulated un 


by the Antoxow rule, which must be added on in order to obtain the actual inte- : 
facial tension. diffe 


1) The density of the dry methylene iodide was 3-32152; the density of the 
dry heptyl aleohol was 0-82209; the density of the dry isoamyl alcohol was 0.8138. 
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Most organic liquids will spread initially on a pure water surface 
| Ss, > 0\, but the surface of the water becomes covered with a (usually 


monomolecular) film of the substance, after which the coefficient 
becomes less than zero | x 0); and the rest of organic substance 
a 


remains as lenses or in the form of a layer. 
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Fig. 10. Initial Coeffieients of spreading for eleven organic liquids on water. 


The values of the initial coefficient of spreading for eleven 
organie liquids on water at various temperatures are given in Fig. 10, 
and for water on the eleven organic liquids in Fig. 11. It is seen that 
in the latter case all of the coefficients are negative: that is water 
does not spread on an organic liquid. 

The relation of Antoxow states that with mutually saturated 
substances the interfacial tension between two liquids is equal to the 
difference between the surface tensions of the two phases. This is the 
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same as the specification that the final spreading coefficient ($%) 


‚is always equal to zero, which is shown in Table 7 to be exceedingly 
far from true. 

9. The Surface Film on an | 
Aqueous Solution of an Organic in wh 
fe Aei Substance. oe 
| (With R. W. WAMPLER.) 


/cohof) 




















If an organic substance has 
molecules of the homopolar-hete- in wi 
Weptaldlehyde ropolar type, J it is positively ad- 1 
| sorbed inthe surface of itsaqueous 
solution (Fig. 12) since the inten- 
sity of the electrical field at the 
surface is less and therefore the 
free energy is smaller if the outer 
surface consists of hydrocarbon 
groups than if it consists of water. 
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Fig. 11. Initial Spreading Coefficients for Fig. 12. Orientation of molecules of en 
water on various organic liquids. an alcohol (or an organic acid) at the wri 
surface of its aqueous solution. sho 

onl 

The adsorption (u) for various organic substances has been caleul- cha 


ated from an equation similar but not equivalent to the equation of 


dev 
GIBBS 


dis 
rer (34) 
RT dlnC 


by a considerable number of investigators. 


u == 
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A presumably more accurate form of this equation has been given 
by Lewis and RANDALL and used by GOARD and RıpEAL 


(35) 
in which # is the thermodynamic potential or partial molal free energy 
of the adsorbed substance. An equivalent form 
BE EI. 

RT dIna 
in which «@ is its activity coefficient, has been used by the writer. 
It is probable that the equation of GIBBS 


u (36) 


dy—= - udu, — wdw (37) 


is exact, but it is not in a form fitted for the utilization of the experim- 
ental results. While equations (35) and (36) have been supposed to be 
exact, it must be acknowledged that the methods used in their devel- 
opment are somewhat loose, though it is at present very difficult to 
see how they can be greatly in error in simple cases. 

Recently Mc Baın, by a direct method, has obtained values for 
the adsorption of such substances as amyl alcohol and paratoluidine 


which are three times larger than those given by (34) and more than 
twice as large as indicated by (35) or (36). In this work bubbles of 
gas were passed through a nearly horizontal tube, and then upward 
through a tube small enough to squeeze them sufficiently to allow 
only a thin film of liquid to be carried onward. This tube is of the 
shape of an inverted U, and the films are collected in a flask from the 
downward limb. Similar experiments by Gans and HARrKINS give 
results which are not so high as those of Mc Baıs, but still nearly 
twice that given by the equations!). Mc Baıs believes that the thermo- 
dynamic equations should be corrected by an electrical term on 
account of the electrical double layer at the surface. With this the 
writer is not in agreement, since thermodynamics, properly applied, 
should give exact equations, and an electrical term should be included 
only if there is an externally applied potential, or if the bubbles become 
charged in their formation. However, in the experiments the potential 
developed in bubble formation seems entirely too small to explain the 
discrepancy. 


1) The amount of excess material collected in our experiments decreases to 
about the normal value as the size of the bubbles is decreased. 
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In this section results obtained by the application of equation (36) 
will be presented, as calculated by Mr. WAMPLER. Any inexactness 
in the equation will be reflected in the results. Tables 8, 9, and 10, 
give the area per molecule, caleulated form the adsorption, for methy] 
and ethyl alcohol, and for propionie and butyric acids. 

The adsorption has a maximum at a mol fraction of about 0-24 
for methyl and at about 0-15 for ethyl alcohol, and beyond this deecre- 
ases rapidly as the mol fraction of the alcohol increases. 

The point of interest to the orientation theory is not the amount 
of alcohol adsorbed, but the amount in the monomolecular layer at 
the outer surface. It would seem that if the outermost layer is largely 
oriented, some orientation must persist in the second molecular layer, 
etc. Also it seems probable that this second layer will be somewhat 
more concentrated with respect to alcohol than the body of the liquid. 
With small molecules the molecular vibrations due to heat motion are 
extremely prominent at ordinary temperatures, so at any instant the 
surface should be rough in a molecular sense. 

While according to the results calculated from the equation the 
adsorption of ethyl alcohol decreases from 4 - 101% molecules per sq. cm. 
at a mol fraction x of 0-15 to 2 -10!?at 20-6, it is entirely improbable 
that the concentration of alcohol at the surface decreases as the con- 
centration in the surface increases. To obtain the amount of alcohol 
in the surface region at any concentration it is evidently necessary 
to take some account of the amount of alcohol which would be present 
if the adsorption were zero. To do this it is necessary to know the 
thickness of the surface region. Without this knowledge it is impossible 
to calculate the amount of alcohol in the surface except that at moder- 
ately low concentrations the amount present with zero adsorption is 
negligible. 

It might be assumed that the film of alcohol is monomoleecular, 
and that the amount of alcohol present without adsorption corresponds 
to uniform distribution of the molecules of alcohol. 

Equati»ans (35) and (36) are developed on the basis of a constant 
amount of solvent (water), and the adsorption (u) represents the 
amount of solute (alcohol) which must be added to the whole system 
in order to keep the thermodynamic potential of the alcohol constant. 
If, when this amount of alcohol is added, part of the amount which 
diffuses into the surface overlies like molecules already present the 
latter should not be counted as in the outer monomoleecular layer. 





Table £ 
for Al 


Pa 
2866. 1 
(8) 1, 4 

Su 
811. 19 
by Mo; 


Table 
for 


Surface Energy and the Orientation of Molecules etc. 681 


Table 8. Adsorption and Area per Molecule in the Surface 
for Aleohols in Water. Areas in Ängstrom Units. 7=25°C. 





Mol Methyl Alcohol Ethyl. Alcohol 


Fraetion of Adsorption Fa 
Alcohol or Maximum | Minimum 





Adsorption | 


ER Minimum 


A 16 
Area | Area Area Area 





42.9 27.1 19-8 
31-4 190 | 17.0 
25-9 154 | 15-6 
ms | 14-8 
12.3 £ 14-4 
11-9 E 142 
re 14-3 
n2 1 15-3 
11-8 16-0 
Be; 16-2 
u: | 16-4 


Partial vapor pressure of ethyl alcohol from DoBson, J. Chem. Soc. London 127, 
2866. 1925, and for methyl alcohol from WREWSKY, J. Soc. Physic. Chem., St. Pet. 
(8) 1, 42. 

Surface tension of ethyl alcohol from BIRCUMSHAW, J. Chem. Soc. London 121, 
811. 1922, and for methyl alcohol from corrected values obtained experimentally 
by MoRGAn. 





Table 9. Adsorption and Area per Molecule in the Surface 
for Organie Acids. Area in Ängstrom Units. T=0°C. 





Area per Molecule 
Moles EUER 


per 1000 g Maximum 
Water ı or Adsorption 
Area 





Minimum 
Area 





Propionie Acid 


0.1008 
0.2420 
1-0167 
2.3110 


Butyrie Acid 


Activity data by Jones and Bury, Philos. Mag. 7, 843. 1927. 
Surface tension data by REHBINDER, Z. physikal. Chem. 111, 452. 1924. 
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Table 10. 
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Adsorption and Area per Molecule of Butyric 


Acid in the Interface between Water and Hexane at 20°C. 


Area in Ängstrom Units. 


(See Fig. 13.) 





Moles 
per 1000 g 
Water 


Maximum or 
Adsorption 
„Area 


Minimum 
Area 





0.2643 
0.3278 
0-4305 
0.5818 
0.6905 
0.7921 
0.8581 
1.013 


30-8 
29.8 
25-7 
24-7 
24-4 
24-0 
23-8 
23-4 


From this point of view the areas given in the last column for each 
substance in the tables, which take account of the whole number of 
alcohol present before adsorption takes place, are too small, while 


>. SL 
E 


— — Water-Phase — 


er T 








Fig. 13. Distribution of butyrie 

acid between water and benzol 

or water and hexane and the 

interface between the two liquid 

phases. The butyrie acid is 

associated in the benzol or 
hexane. 


alcohol is of the general 


those in the preceding column, which 
represent the adsorption alone, are too 
large, to represent the mean molecular 
area in the mono- molecular layer. 

The area per molecule of stearic acid 
in a smectic film on glass is about 16 A? 
(16 - 10-1! sq. cm.), and Apam has been 
able to obtain some molecules of this type, 
in insoluble films on water, as highly com- 
pressed as this. The minimum area found 
for ethyl alcohol is about 14-5 A® and for 
methyl alcohol 11-5 A?. The smaller area 
found for methyl alcohol is due to the 
smaller size of its molecules, which gives 
a considerably larger number of molecules 
calculated as initially present. 

On the whole the maximum and 
minimum values of the table seem to 
suggest that within the limits of concen- 
tration given the area per molecule of 


order of 15 to 20 A®, and is therefore of 


the general magnitude of what is to be expected for a monomole- 


cular condensed film. 
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10. Thickness of the Water Film on Salt Solutions. 
(With Dr. T. F. Young.) 


For salt solutions equation (36) may be transformed into 


Aam- day; 
oo »R ed } 
in which « is the activity coefficient of the salt, m.. is the mean molality 
of its ions, and » is the number of ions. If it is assumed that the density 
of the surface film is the same as that of water in bulk, and if the 
concentration of the solution is supposed to remain constant up to a 
distance t from the surface, and there suddenly falls to zero, then t, 
the mean thickness of the water film is given by: 


ne | dy | 
u; »RT |d(am-)|r.o 


By the use of a simpler equation and less accurate data LANGMUIR 
found that t is constant with change of concentration, and between 
35 and 45Ä. By the use of the above equation Harkıns and Mc 
LAUGHLIN, and HARKINS and GILBERT obtained 4 Ä at 0-1 equivalent 
cuncentration and 2Ä at a concentration of 5. GoARrD and RıpEaL 
obtained similar values except that at low concentrations they found 
the water film to be highly polymolecular. 

In connection with a critical study of surface tension data 
undertaken for “International Tables of Critical Constants” the 
writers have obtained the best information now available concerning 
salt solutions. When combined with the best values now known 
for the activity coefficients of the salts the thicknesses given in 
Fig. 14 are obtained. 

In the case of sodium chloride the best results indicate that the 
surface tension curve (Ay=Ysomtion —Ywater) 18 very nearly linear. 
If it is assumed that it is exactly linear in dilute solutions it is found 
that the greatest mean thickness of the water film is 3:3 Ä which 
corresponds closely with what should be expected if the film were 
monomolecular. 

The assumption of a linear relation between tension and molality 
below 1-0 molal leads to a maximum in the apparent thickness of the 
water film at a concentration of about 0-4 molal and a thickness of 
37 Ä. On the whole it seems more reasonable to consider that such 
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a maximum does not exist. If it is assumed that the relation between 
apparent thickness and molality is linear (upper dotted line, Fig. 14) 
there must be a slight departure from the linear relation for the surface 
tension—molality curve, but the departure is so slight that it is im- 
possible by present experimental methods to detect the difference. 
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Fig. 14. Apparent thickness of the water film on salt solutions. 


On this latter basis the caleulated value of the thickness of the 
water film at zero concentration of sodium chloride (t,) is 38 Ä. Thus 
the film remains essentially monomolecular at extreme dilution of the 
solution, since the cube root of the volume occupied by a water mole- 
cule at 20° is 3>1Ä. 


11. Monomolecular Films as the Substratum of Polymolecular Films, 
(Experiments With J. W. MoRGAn.) 


The experiments of Anam show that at a zero force of compression 
the area per molecule of stearic acid in its condensed film on water 
is 20 A? The writers have obtained a value of 19-3 A?. The lower 
left hand section of Fig. 15 gives the area per molecule of stearic 
acid in a film which consists of a mixture of this acid with phen- 
anthrene. The curve at the left gives the relations when 1 molecule 
of phenanthrene is present with 2-5 molecules of water. The phen- 
anthrene does not materially affect the area per molecule of stearic 
acid. For the second curve the proportion is 3-7 to 1, for the third 
6-4 to 1, and for the curve on the right 16-4 molecules of phenanthrene 
to 1 of water. Evidently the stearie acid exists as a monomolecular 
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film, while the molecules of phenanthrene are mostly piled up over it 
and the two together give a polymolecular film. 

At 10 dynes per cm. compression the area at the ratio of 16-4 
to 1 is 25-5 A? per molecule of stearie acid present. Now at the same 
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Fig. 15. Area per molecule in Ängström units for polymolecular films of 9—10-di- 

bromoanthracene, and of phenanthrene with stearic acid, and in monomolecular 

films of ureas and mixtures of stearic acid with myricyl and with cetyl alcohol, 
The force of compression on the film is given in dynes. 


compression the area per molecule in a film of stearic acid is 19-2 A®, 
so that the area contributed by 16-4 large molecules of phenanthrene 
is 6-3 A? or only a little more than a third of an Ängstrom unit per 
molecule, which is excellent evidence that the film as a whole is poly- 
molecular. These polymolecular films seem not to be constant in 
thickness and appear to exhibit a type of erystalline structure. 
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The figure gives values for 9—10 dibromoanthracene, which by W 
itself forms a polymolecular film on water if sufficient salt (ealeium oil by 
chloride) is present to cause the organic substance to spread. Phen- emuls 
anthrene, also, gives polymoleeular films. and oO 
of oil. 
The c 


12. The Stabilization of Emulsions by Monomolecular Soap Films. 13.808 


(Experiments with NorvıL BEEMAN.) 
The most concentrated emulsion of a hydrocarbon oil in water 


obtained until recently contained about 2°,, of oil, though it has been 
stated that this has now been raised to 49. 
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We have been able to produce an emulsion with more than 50°, 
oil by means of a /j»oo M soap. Immediately after preparation an 
emulsion produced by 0-005 M sodium oleate from equal parts of water 
and of hexane had an interfacial area of 25-500 sq. cm. per cu. cm. 
of oil, which in three days standing was reduced to 14-600 sq. cm. 
The corresponding values for 0-005 caesium oleate were 25-000 and 
13-800 or practically the same. 
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Fig. 17. Comparison of Octane and Stanolax Emulsions Made by Drink Mixer. 


Earlier work by GRIFFIN!) and VAN DER MEULEN and RIEMAN 2) 
seemed to show that the soap film at the interface water—oil in the 
emulsion is monomolecular at a soap concentration of 0-1 M. The only 
doubtful feature of their work is the determination of the interfacial 
area, but since our work indicates that the areas found by them are 
probably too low, this would not change the deductions as to the 
thickness of the film. 


!) GRIFFIN, J. Amer. Chem. Soc. 45, 1648. 1923, °2) VAN DER MEULEN and 
VIEMAN, J. Amer. Chem. Soc. 46, 876. 1924. 
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Fig. 16 illustrates the change in the number of drops of each size 
between the first, the third, and the seventh day with M/200 soaps. 
The size of the drops and the area decreases, and the amount of soap 
per unit area increases with the time. The interfacial area of an 
emulsion one year old, produced by 0-1 M soap was found to be the 
same as for another emulsion produced under the same conditions only 
one day before. 

Our work is very complete with reference to the accurate determ- 
ination of the interfacial area, as shown by Fig. 17, which gives an 
accurate minimum area per molecule as in Table 11, but incomplete 
with reference to the analytical data which give the distribution of 
the soap (and of the oleie acid formed by its hydrolysis), between the 
aqueous phase, the oil phase, and the interface. 


Table 11. Minimum Molecular Areas for Soap in the Inter- 

face Water-Droplets of Oil. Areas, in -Ängstrom Units. 

(1f all of the soap were in the interface and none in the water nor in 

the oil the areas per molecule of soap would be those given. The 
actual areas are larger.) 





When first After After After After 


Emulsions : Ger. 
made 2 days 6 days 9 days | 1ö1/, mo 





M/1200 NaOl and stanolax . 189-9 _ 

M/200 NaOl and octane... 84:04 48.3 

M/200 CaOl and octane... 82.16 

M/100 NaOl and octane... 32-41 | 

M/100 CsOl and octane ... 32.67 _ 
M/100 NaOl and octane... _ 12.7 


The actual areas are much larger: 61 A® for M/200 sodium oleate 
with octane and 50 A? for M/100, two days after the preparation of 
the emulsion. 

These results prove definitely that an emulsion may be produced 
by ever an expanded or dilute monomolecular film. They seem to 
indicate that if this film is dilute the droplets grow larger with time, 
thus decreasing the area per molecule of soap, until a condensed mono- 
moleeular film is formed. Whether the film becomes thicker than this 
in other cases, has not been shown. 
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Beitrag zur allgemeinen Strukturchemie höherer 
Kohlenhydrate. 


Von 
M. Bergmann. 


(Eingegangen am 23. 10. 28.) 


Es ist wohl die wichtigste Methode zur Strukturermittlung atom- 
reicher Gebilde, sie durch gemässigten chemischen Eingriff in kleinere 
Bruchstücke zu zerlegen und aus der Anordnung bestimmter Atom- 
gruppen im Spaltprodukt auf ihre Anordnung im Stammkörper zurück- 
zuschliessen. Man setzt bei solchen Schlüssen voraus, dass die be- 
trachteten Atome auf dem Wege vom Stammkörper zum Spaltprodukt 
ihre gegenseitige Anordnung nicht ändern. Eine derartige Gedanken- 
folge liegt auch der Erforschung der höheren Kohlenhydrate Stärke 
und Cellulose zugrunde, gleichgültig welcher methodischer Hilfsmittel 
man sich im übrigen bei ihrer Strukturermittlung bedient. Aus der 
mit hohen Erträgen verlaufenden Umwandlung von Stärke zu Maltose 
hat man geschlossen, dass in der Stärke je zwei Traubenzuckerreste 
durch typische Maltosebindungen zusammengehalten werden. Ähnlich 
leitet man für Cellulose den Aufbau aus Cellobioseresten ab. Diese in 
ihrer Einfachheit bestechenden Schlussfolgerungen waren zwar immer 
unsicher, konnten aber doch als mit hinreichender Wahrscheinlichkeit 
ausgestattet beibehalten werden, solange sie nicht zu Widersprüchen 
führten. Solche Widersprüche glaubt man in den letzten Jahren 
wiederholt festgestellt zu haben; z. B. hat man an mehreren acety- 
lierten „hochmolekularen“ Kohlenhydraten so niedrige Molekular- 
gewichte beobachtet, dass sie mit dem Vorhandensein von Disaccharid- 
bindungen nicht in Einklang zu bringen wären. Während diese Be- 
funde und Widersprüche bei uns noch weiterer Prüfung unterliegen, 
glauben wir in anderer Richtung zur Förderung des Problems beizu- 
tragen, indem wir an einfacheren Modellen, welche den natürlichen 
Kohlenhydraten nachgebildet sind, die Valenz- und Reaktionsverhält- 
nisse der wichtigsten Strukturelemente der Kohlenhydrate studieren. 
Die Durchsichtigkeit des Modellversuchs verspricht uns Einzelheiten 
zu enthüllen, die beim Naturstoff wegen der Überlagerung agierender 
Strukturelemente dem Blick entzogen bleiben. So zeigen Versuche am 
Milchaldehyd, die A. MIEKELEY in unserem Laboratorium durchgeführt 
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hat, das Verschwinden und Entstehen von ‚Saccharid“-Bindungen 
unter Verhältnissen, die einen einfachen Abbau erwarten lassen. 

Der ß-Milchaldehyd [Formel (I)] ist wie der Traubenzucker ein 
Oxyaldehyd und existiert, ebenfalls wie der Traubenzucker, auch in 
einer eycelischen Struktur [Formel (II)], von welcher sich eine Acetyl- 
verbindung ableitet. Dieses Milchaldehydacetat ist eine Flüssigkeit, 
die sich in Lösungsmitteln nicht weiter als bis zum Umfang 0,04 10% 
aufteilen lässt; aber beim Vergasen unter stark vermindertem Druck 
erhält man Moleküle C,H,O,, deren Struktur durch Formel (III) 
wiederzugeben ist. 


CH,.CH,.CH=0O CH, .CH,.OH 

| (I) 

OH 0 OH 

Oxoform des 8-Milchaldehyds Cycloform des ß-Milchaldehyds 
CH, .CH,.CH en CH, .CH,.CH 


(III) A (IV) 
—0—— \0.C0CH, 0 0 


0 


ß-Milchaldehydacetat CH,C0.0.CH,.CH, . CH,,. 


Wir haben nun im Hinblick auf die oben diskutierte Fragestellung 


und aus anderen Gründen versucht, aus diesem Acetat Essigsäure ab- 
zuspalten, ohne dass dabei hydrolytische Mittel zur Anwendung 
kommen. Hierfür erwies sich die Behandlung mit Palladium und 
Wasserstoff geeignet. Merkwürdigerweise bleibt aber die Reduktion 
nicht bei der Abspaltung von Oxyacetyl stehen, sondern gleichzeitig 
mit der Abspaltung von Oxyacetyl aus einem Aldehydmolekül wird 
ein zweites Aldehydmolekül reduktiv gespalten und mit dem ersten 
durch eine Sauerstoffbrücke verbunden. Die Reduktion des Aldehyd- 
acetats (III) zur Verbindung (IV) ist also mit einer tiefgreifenden 
Umlagerung verbunden. Sie muss über eigenartige Valenzzwischen- 
stufen führen. 

Man wird zunächst versuchen, die Entstehung von Verbin- 
dung (IV) aus dem Acetat (III) so zu deuten, dass in erster Phase 
ein Molekül (III) mit Wasserstoff unter Abspaltung von Essigsäure 
zu Trimethylenoxyd [Formel (V)] umgesetzt wird, und dass das Oxyd 
sich dann mit einem zweiten Molekül (III) zu dem Endprodukt (IV) 
umsetzt. Dieser Erklärung steht unser Nachweis entgegen, dass Tri- 
methylenoxyd mit dem Aldehydacetat unter unseren Versuchsbedin- 
gungen nicht reagiert, auch nicht, wenn Palladium und Wasserstoff 
zugegen sind. Dieser einfache Weg kommt also nicht in Frage. 
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Man kann zweitens daran denken, dass die Formel (III) nur für 
die Gasmoleküle des Milchaldehydacetats zutrifft, dass aber in der 
Reaktionsflüssigkeit, in welcher das Acetat im bimolekularen Zustand 
vorliegt, eine andere Formel gilt, wofür Formel (VI) am nächsten 
liegt. 

CH, . CH, . CH, OR; . CH,.CH—0.COCH, 
a sche RR Ee 
OÖ 0 
Trimethylenoxyd 
? ; CH.CO.0—CH . CH, . CH.. 

Man würde damit voraussetzen, dass für das Acetat im mono- 
molekularen Gaszustand eine andere Strukturformel (III) als im bi- 
molekularen Lösungszustand (VI) gilt, und man würde folgerichtig 
auch fordern müssen, dass Zwischenzustände zwischen beiden Struk- 
turen auftreten. Ich möchte an dieser Stelle auf die Diskussion der- 
artiger, der organischen Chemie ungewohnter Annahmen nicht näher 
eingehen, und will nur betonen, dass Formel (VI) ebensowenig wie 
Formel (III) die Entstehung des Reduktionsprodukts (IV) allein er- 
klären kann. In jedem Falle muss man eine Umlagerung von Sauer- 
stoffbindungen während der Reaktion fordern. Ich glaube nicht, dass 
die Neigung zu diesen Umlagerungen auf die von uns studierte Hy- 
drierungsreaktion beschränkt ist, glaube auch nicht, dass sie eine 
ausschliessliche Folge der Gegenwart eines Katalysators ist, sondern 
bringe sie in der Hauptsache mit der Anwesenheit additionslustiger 
Sauerstoffbrücken in Zusammenhang, die sich auch in der hartnäckigen 
Neigung unseres Acetats wie seines Reduktionsprodukts zur Bildung 
bimolekularer Verbände ausdrückt. Bei solchen additionslustigen 
Sauerstoffbrücken habe ich öfters Umlagerungserscheinungen beob- 
achtet. 

Wenn natürlich derartige Modellversuche auch nichts direktes für 
Cellulose und Stärke entscheiden können, so mahnen sie uns doch. 
ihren strukturellen Zusammenhang mit Maltose und Cellobiose mit 
Vorsick* zu beurteilen und auf mehreren, voneinander unabhängigen 
Wegen sicherzustellen. 
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Zur Kenntnis der physikalisch-chemischen Grundlagen der 
Harnstoffsynthese aus Ammoniak, Kohlensäure und Wasser. 
Von 
Ernst Terres und Heinrich Behrens. 

(Mitteilung aus dem Chemisch-Technischen Institut der Technischen Hochschule 

Braunschweig.) 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 2. 11. 28.) 
Im Anschluss an eine ältere bis 60° geführte Untersuchung werden die bis 


130° unter Lösungen von Ammoniak und Kohlensäure beständigen Bodenkörper 
ermittelt und die Bedingungen der Harnstoffsynthese festgelegt. 


Vor zehn Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit 
H. WEISER!) Untersuchungen ausgeführt über die Ammoniak-Kohlen- 
säureverbindungen im Gleichgewicht mit ihren wässerigen Lösungen 
durch Studium des ternären Systems Ammoniak, Kohlensäure und 
Wasser im Temperaturbereich von 0° bis 60°C. In diesem Tempe- 


raturgebiet wurde die Existenz von fünf Ammoniak-Kohlensäure- 
verbindungen nachgewiesen, die je nach der Konzentration der Lö- 
sungen an Ammoniak und Kohlensäure und je nach der Arbeits- 
temperatur als Bodenkörper im Gleichgewicht mit den verschiedenen 
Lösungen sind. Es sind dies: Ammoniumbicarbonat, ein Doppelsalz 
aus Ammoniumbicarbonat und -carbonat [2(NH,)HCO,.(NH,)CO; 
. H,0), Ammoniumearbonat [(NAH,),CO, . H,O], Ammoniumcarbamat 
(NH,00,NH,) und ein Doppelsalz aus Ammoniumbicarbonat und 
-carbamat (NH,CO,NA,.NH,HCO,). Dabei hat sich gezeigt, dass 
sowohl das Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbonat, als das neu- 
trale Ammoniumcarbonat nur unterhalb 33° als Bodenkörper unter 
den entsprechenden Lösungen existenzfähig sind, während das Doppel- 
salz Ammoniumbicarbonat-Carbamat sich erst oberhalb von 33° C 
bildet. Unterhalb von 33°C bilden sich, ausgehend von einer ge- 
sättigten Ammoniumbicarbonatlösung, mit steigender Konzentration 
der Lösungen an Ammoniak folgende Bodenkörper nacheinander: 
Ammoniumbicarbonat, das Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbo- 
nat, neutrales Ammoniumcarbonat und Ammoniumcarbamat. Ober- 
halb von 33° verschwindet das Doppelsalz und das neutrale Carbonat, 


1) Z. Elektrochem. 27, 177. 1921. Diss., Karlsruhe 1919. 
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dafür lagert sich zwischen das Bicarbonatfeld und das Carbamatfeld 
ein Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbamat. Bis 60° bleiben dann 
diese einzelnen Existenzfelder nebeneinander bestehen. Es war damals 
schon geplant, die Veränderung dieses ternären Systems vom Stand- 
punkt der Phasenlehre bis zur Bildungstemperatur von Harnstoff zu 
verfolgen, die nach den Untersuchungen FICHTERs und den Patent- 
beschreibungen der B.A.S.F. zwischen 135° und 150° liegen soll. In- 
zwischen ist jene erste Untersuchung in dieser Richtung fortgeführt 
worden. Die Bearbeitung dieser Aufgabe gestaltete sich infolge der 
auftretenden hohen Drucke und anderer unerwarteter Einflüsse be- 
sonders schwierig. Über die erhaltenen Ergebnisse soll nachstehend 
berichtet werden. 

Die Herstellung von Harnstoff aus Ammoniak, Kohlensäure und 
Wasser wird heute im Grossbetrieb durchgeführt; genauere Angaben 
über die physikalisch-chemischen Grundlagen sind jedoch nicht be- 
kannt geworden. Es war zu hoffen, dass bei der Weiterverfolgung der 
vor zehn Jahren von uns in Angriff genommenen Untersuchung bis 
zu höheren Temperaturen von etwa 135° bis 150° das Phasendiagramm 
des ternären Systems Ammoniak, Kohlensäure und Wasser aufgestellt 
und die Reaktionsbedingungen der Harnstoffbildung aufgeklärt werden 
könnten. 

Unsere Aufgabe bestand darin, die Ausdehnung und Lage der 
Existenzgebiete der einzelnen Ammoniak-Kohlensäureverbindungen 
als Bodenkörper von wässerigen Lösungen in dem Temperaturgebiet 
von 60° bis etwa 150° festzustellen durch Aufnahme von isothermen 
Lösungskurven. Aus dem früheren Studium des ternären Systems 
Ammoniak, Kohlensäure und Wasser unterhalb von 60° war bekannt, 
dass nur Ammoniumbicarbonat, Ammoniumcarbamat und ein Doppel- 
salz aus beiden oberhalb von 60° als Bodenkörper der wässerigen Lö- 
sungen in Frage kamen; dabei war es aber ungewiss, ob sich Harn- 
stoff unter dem Einfluss einer wachsenden Ammoniakkonzentration 
in den Lösungen durch Wasserabspaltung aus Ammoniumcarbamat 
bei höherer Temperatur bilden und damit sich das Harnstoffeld an 
das Carbamatfeld im Gebiete höherer Ammoniakkonzentrationen an- 
lagern würde, oder ob die Wasserabspaltung aus Carbamat nur einer 
thermischen Wirkung zuzuschreiben ist; im letzteren Falle müsste von 
einer bestimmten Temperaturgrenze an die Existenz des Ammonium- 
carbamats aufhören und an seine Stelle das Harnstoffeld treten. 


Weiter war die Frage offen, ob auch Ammoniumbicarbonat unter 
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geeigneten Temperatur- und Konzentrationsbedingungen der Lösungen 
direkt in Harnstoff übergehen könnte, ohne die vorherige Bildung von 
Carbamat. 

Vorausgreifend sei bemerkt, dass die letztere Auffassung sich als 
richtig erwiesen hat, und dass sowohl Ammoniumbicarbonat als Am- 
moniumearbamat oberhalb von etwa 135° in Harnstoff übergehen, und 
dass unterhalb von dieser Temperatur auch im konzentriertesten 
Ammoniakgebiet Harnstoff nicht als selbständige Phase und Boden- 
körper unter den Lösungen auftritt. Harnstoff tritt oberhalb von 120° 
in den Lösungen nur in Spuren auf, konnte aber in den seltensten 
Fällen einwandfrei darin nachgewiesen werden. Oberhalb von 135° 
hört die Existenz aller Ammoniak-Kohlensäureverbindungen als 
3odenkörper der Lösungen auf und nur Harnstoff allein ist existenz- 
fähig, allerdings in geschmolzenem Zustand. Aber auch schon unter- 
halb dieser Temperatur findet eine Änderung in den Bodenkörpern 
statt. Bei 106° bis 107° schmilzt Ammoniumbicarbonat unter seiner 
Lösung; bei derselben Temperatur hört auch das Existenzgebiet des 
Doppelsalzes Ammoniumbicarbonat-Carbamat auf, und in dem Tem- 
peraturgebiet von 106° bis 135° sind die Lösungen nur mit dem ge- 
schmolzenen Ammoniumbicarbonat bzw. mit festem Ammonium- 
carbamat im Gleichgewicht. 


Die Ausführung der Versuche. 


Bei den früheren Untersuchungen hatte sich gezeigt, dass die 
Drucke über den Lösungen bei 60° schon so hoch wurden, dass es 
gerade noch möglich war, in diekwandigen Glasgefässen zu arbeiten. 
Für die vorliegenden Untersuchungen bei noch höheren Temperaturen 
musste deshalb zu Metallgefässen übergegangen werden. Die Unter- 
suchungen wurden dadurch besonders erschwert. Zunächst machte 
die Wahl des Gefässmaterials grosse Schwierigkeiten, da Ammoniak 
und Wasserdämpfe bei den in Frage kommenden Temperaturen, ebenso 
wie die hochkonzentrierten Lösungen Metalle sehr stark angreifen, wo- 
durch die Lösungen in erheblichem Masse verunreinigt und für die 
Untersuchungen zum Teil unbrauchbar werden. Dann war die Ab- 
dichtung der Druckgefässe anfangs schwierig, und die Entnahme der 
Proben aus den Lösungen erforderte besondere Vorrichtungen und 
Massnahmen, da die Dämpfe der Lösungen sich in den kälteren Teilen 
der Rohre und in dem Reduzierventil in Form von festen Salzansätzen 
niederschlugen bzw. die Bodenkörper die untere Rohrmündung ver- 
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stopften. Nach vielen Bemühungen und Versuchen sind wir dann zu 
folgender Arbeitsweise gekommen: 

Wir benutzten kleine Druckbomben aus Stahl von 150 bis 
250 cm® Inhalt. Eine noch bei 80° gegen Ammoniaklösungen und 
-dämpfe widerstandsfähige Schutzschicht für die Gefässwandungen 
wurde in einem Emaillelack gefunden; bei höherer Temperatur 
bröckelte er aber ab. Wir fanden dann in einem Hartgummiüberzug. 
den die Haızer Achsenwerke in Bornum a. H. herstellen, einen halt- 
baren Wandschutz bis 120°. Bis über 100° verursachten die Lösungen. 
die direkt in die Bomben gegeben wurden, sowie deren Dämpfe keinerlei 
Veränderungen an dem Überzug, dagegen wurde derselbe bei 120° all- 
mählich blasig und quoll auf, so dass er öfters erneuert werden musste: 
durch Einsetzen eines Glaszylinders in die Bomben, der die Lösungen 
enthielt, konnten die Versuche trotzdem in befriedigender Weise 
durchgeführt werden. Infolge Anwendung dieses Gummiüberzugs 
konnte nicht mit Kegelverschluss gearbeitet werden. Wir benutzten 
deshalb einen Bombendeckel, dessen Rand sich in eine entsprechende 
Rille im Kopfe der Bombenwand hineinpresste und teils mit Blei. 
teils mit Gummiringen gedichtet wurde; der Deckel wurde mittels 
Überfangmutter fest angezogen. In dem Deckel befand sich ein Rohr. 
das mit seinem unteren Ende in die Lösung tauchte, während das 
obere ausserhalb des Bombenkopfes in einem Reduzierventil endigte. 
Der Teil dieses Rohres, der sich in dem Druckgefäss befand, war eben- 
falls innen und aussen mit dem Gummibelag überzogen. Bei höheren 
Temperaturen wie 120° waren diese Druckgefässe nicht mehr zu ver- 
wenden. Wir liessen dann besondere Gefässe aus Stahl herstellen. 
deren Deckel als Kegel ausgebildet war und ebenfalls mit Überwurf- 
mutter angezogen wurde. Es gelang uns nicht, einen haltbaren Überzug 
für Temperaturen über 120° zu finden; es wurde deshalb immer mit 
Glaseinsatz gearbeitet. Zu Anfang waren die Verunreinigungen der 
Lösungen durch aufgelöstes Eisen sehr störend, und sehr oft konnten 
die Versuche nicht verwendet werden. Zum Glück wurde aber das 
Gefässmaterial bei längerem Gebrauch widerstandsfähiger, so dass 
trotzdem die Versuche durchgeführt werden konnten. Immerhin 
dürften die Versuche bei diesen höheren Temperaturen nicht den- 
selben Anspruch auf Genauigkeit haben, wie diejenigen bei tieferen 
Temperaturen. Die meisten Messungen verwerteten wir selbst nur zu 
unserer eigenen Orientierung. und wir haben nachfolgend nur die 
Werte angeführt. die den Mehrbodenkörperpunkten entsprechen. Die 
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Abgrenzung des Raumdiagramms gegen das Harnstoffeld darf aber 
immerhin als innerhalb + 1°C zutreffend betrachtet werden, und 
ebenso dürften die angegebenen Konzentrationen der Lösungen bei 
den höheren Temperaturen eine Genauigkeit von +2%, des Eigen- 
werts der Ammoniak- und Kohlensäurewerte beanspruchen. 

Die Entnahme der Lösungen geschah durch das oben erwähnte 
Rohr und das Reduzierventil. Um ein Ansetzen des Bodenkörpers am 
Rohrende und ein Mitreissen von Kristallen in das Rohr hinein zu 
verhindern, wurde das eintauchende Rohrende mit einer Kappe aus 
Platingaze überzogen, die sich sehr gut bewährt hat. Die Lösungen 
wurden durch den Eigendruck der Bombe beim Öffnen des Reduzier- 
ventils herausgepresst. Damit die entnommene Probe auch tatsächlich 
der Zusammensetzung der Lösung entsprach, wurde an das Reduzier- 
ventil ein Dreiwegehahn aufgesetzt, der einerseits mit der Probepipette 
verbunden war und andererseits ins Freie mündete, so dass erst das 
Rohr mit der betreffenden Lösung ausgespült werden konnte, ehe die 
Pipette gefüllt wurde. Die Pipetten waren kleine Doppelhahnpipetten 
von etwa 10 bis 15cm? Inhalt mit weiten Hähnen und kurzen, weiten 
Rohransätzen. Die Pipetten wurden jedesmal vorher evakuiert und 
bei den höheren Temperaturen im Trockenschrank auf eine entspre- 
chende Temperatur angewärmt, da sonst die Lösungen bereits im Hahn 
erstarrten und ein Füllen der Pipetten unmöglich machten. Das Ge- 
wicht der entnommenen Proben wurde durch Wägen der Pipette vor 
und nach der Entnahme, nachdem sie äusserlich und im unteren 
Rohransatz bis zum Hahn sorgfältig gereinigt worden und im Ex- 
siecator erkalten gelassen worden war, bestimmt. 

Das Ansetzen von Salzkristallen im Rohr des Druckgefässes wurde 
dadurch vermieden, dass die Bombe bis zum Ablassventil im Thermo- 
staten untergetaucht wurde. Als Thermostat diente ein geräumiges 
Eisenblechgefäss von etwa 35 Liter Inhalt, das mittels Thermoregler 
auf der jeweiligen Versuchstemperatur auf etwa !/,, konstant ge- 
halten wurde. Bis 100° wurde als Flüssigkeit Wasser benutzt, über 
100° anfangs Salzlösung und später Öl. 

Nachdem von der Lösung die Proben entnommen und die Pi- 
petten in den Exsiecator gebracht waren, wurde die Bombe aus dem 
Thermostaten herausgehoben, rasch äusserlich gereinigt und durch das 
Ventil Lösung und Gasdruck abgelassen; dann wurden sie geöffnet 
und der Bodenkörper auf einer bereitgestellten Nutsche abgesaugt. 
Die weitere Trocknung desselben geschah durch Abpressen zwischen 
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dicken Lagen Filtrierpapier in einer Handspindelpresse. Bei dieser 
Arbeitsweise wurde eine nachträgliche Veränderung der Bodenkörper 
vermieden. 

Die analytische Untersuchung der Lösungen und Bodenkörper 
geschah wie folgt: 

Die Pipette mit der abgewogenen Probe zeigte meistens nach dem 
Erkalten noch Unterdruck; sie wurde unter Wasser geöffnet, so dass 
Wasser eindringen und die erstarrte Lösung auflösen konnte; falls 
kein Unterdruck vorhanden war, wurde die beiderseitig geöffnete Pi- 
pette in einem Becherglas mit Wasser erwärmt; nachdem alles in Lö- 
sung gegangen war, wurde sie sorgfältig abgespült und die Lösung 
in einem Messkolben auf 50 oder 100 em? aufgefüllt. Von dieser Lösung 
wurde jeweils ein aliquoter Teil zu den Bestimmungen verwendet. 

Die Kohlensäurebestimmung wurde anfangs nach der Differenz- 
methode im Bunsenschen Kohlensäureapparat ausgeführt. Später 
wurde der GEISSLERsche Apparat benutzt, jedoch musste darin gegen 
Schluss der Bestimmungen, um gute Ergebnisse zu bekommen, wie 
durch Kontrollversuche festgestellt wurde, die Flüssigkeit bis fast zum 
Sieden erhitzt werden. Die Methode gab gute und übereinstimmende 
Ergebnisse, die bei den verhältnismässig grossen Mengen Kohlensäure 
in den Lösungen eine ausreichende Genauigkeit besassen. Nach der 
letzteren Methode liessen sich die Bestimmungen sehr rasch ausführen, 
was bei der grossen Anzahl der erforderlichen Analysen ein besonderer 
Vorteil war. 

Die Bestimmung des Ammoniakgehalts der Lösungen wurde bei 
den Proben, die nur zur Orientierung dienten, durch direkte Titration 
eines aliquoten Teils der Lösungen mit !/, norm. Schwefelsäure aus- 
geführt. Die endgültigen Werte sind durch Destillation eines be- 
stimmten Volumens der auf 100 em? aufgefüllten Lösung mit Natron- 
lauge und Auffangen des Ammoniaks in vorgelegter !/,, norm. Schwefel- 
säure ermittelt worden. 

Die Bodenkörper wurden in ähnlicher Weise untersucht. Eine 
genau abgewogene Menge des zwischen Filtrierpapier abgepressten und 
im Exsiccator weiter getrockneten Bodenkörpers wurde in Wasser ge- 
löst und auf 100 cm? aufgefüllt; je ein aliquoter Teil ist zur Ammoniak- 
und Kohlensäurebestimmung verwendet worden. 

Daneben wurden die Bodenkörper (Ammoniak-Kohlensäurever- 
bindungen) noch wie folgt untersucht: In ein Porzellanschiffchen 
wurde eine bestimmte Menge eingewogen, und diese Salzmenge in 


einem E 
freier ] 
Die Zei 
mit de 
zwar \ 
mit t/ 
zur Al 
Wägen 
Chlore 
wogen 
mung 
bis au 
treibe 
Einzel 
Arbei' 
Genat 
I 
Zusaı 
hinre 
wird 
Weise 
typis 
einwi 


100° 
im 7 
Lösı 
fest] 


Amı 
ausg 
Kot 
gest 
Kol 


niu 





Zur Kenntnis der physikalisch-chemischen Grundlagen usw. 701 


einem kurzen Glasrohr bei Durchleiten von trockener und kohlensäure- 
freier Luft durch vorsichtiges Erhitzen mit einer Flamme zersetzt. 
Die Zersetzungsprodukte Wasser, Ammoniak und Kohlensäure wurden 
mit der durchgeleiteten Luft durch Absorptionsgefässe geführt, und 
zwar wurden zwei Absorptionsgefässe (GEISSLERsche Kaliapparate) 
mit t/,, norm. H,SO, und eines mit konz. H,SO, gefüllt, vorgelegt 
zur Absorption der Summe Wasser und Ammoniak, die sich durch 
Wägen ergab; daran schloss sich ein gewogener Kaliapparat mit 
Chlorealeiumrohr zur Absorption der Kohlensäure, worauf ein unge- 
wogenes Chlorcaleiumschutzrohr folgte. Gegen Schluss der Bestim- 
mung wurden die mit Schwefelsäure beschickten Absorptionsapparate 
bis auf 60° bis 70° erwärmt, um die Kohlensäure quantitativ überzu- 
treiben. Aus der Summe Ammoniak und Wasser ergaben sich die 
Einzelwerte durch Ermittlung des Ammoniaks durch Titration. Diese 
Arbeitsmethode ist vorher durch Versuche mit reinen Salzen auf ihre 
Genauigkeit geprüft worden. 

Die in Frage kommenden Bodenkörper zeigten bezüglich ihrer 
Zusammensetzung im Verhältnis von Kohlensäure zu Ammoniak schon 
hinreichende Unterschiede zu ihrer Unterscheidung; ausserdem haben 


wir die kristallographischen Unterschiede in der früher!) beschriebenen 
Weise mit Erfolg verwenden können. Harnstoff liess sich durch seine 
typische Kristallform, sowie die Art der Kristallbildung leicht und 
einwandfrei unter dem Mikroskop erkennen. 


Die Lösungskurven. 

Die Löslichkeitskurven wurden für die Temperaturen von 80°, 
100° und 120° aufgenommen; ausserdem wurde bei 106° bis 107° und 
im Temperaturgebiet zwischen 130° und 140° eine grosse Reihe von 
Lösungen untersucht, um die Begrenzung der einzelnen Felder genauer 
festlegen zu können. 

Bei der Ermittlung der Löslichkeitskurven wurde sowohl vom 
Ammoniumbicarbonat, als vom Ammoniumcarbamat als Bodenkörper 
ausgegangen. Diese beiden Salze sind wie früher aus Ammoniak und 
Kohlensäure, die aus Stahlflaschen entnommen wurden, selbst her- 
gestellt worden, wobei das Ammoniumbicarbonat durch Einleiten von 
Kohlensäure in eine 20%ige wässerige Ammoniaklösung, und Ammo- 
niumcarbamat durch Zusammenführen der beiden trockenen Gase 


1) Siehe TERRES und WeEISER, Z. Elektrochem. 1921. 
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chemisch rein gewonnen wurden. Die einzelnen Lösungen wurden, 
ausgehend von einem der beiden Bodenkörper, mit wässerigen Am- 
moniaklösungen von wachsender Konzentration angesetzt, wobei die 
hochkonzentrierten Ammoniaklösungen durch Einleiten des Gases in 
die unterkühlte Lösung bzw. durch nachträgliches Aufdrücken von 
Ammoniak auf die Versuchsbombe erhalten wurden. Die Einstellung 
der Lösungen vollzog sich bei den in Frage kommenden Temperaturen 
verhältnismässig rasch, und nach etwa 4stündigem Verweilen im 
Thermostaten konnte man sicher sein, dass Gleichgewicht eingetreten 
war. Die Anordnung der Versuchsdruckgefässe machte ein ständiges 
Schütteln unmöglich; es wurde deshalb von Zeit zu Zeit von Hand 
vorsichtig geschüttelt. Die auftretenden Drucke waren bei den Ver- 
suchen über 100° verhältnismässig hoch und betrugen, wie wir mit 
einem Manometer, bestehend aus einer einseitig geschlossenen Glas- 
kapillare, in der ein bestimmtes Luftvolumen durch einen Quecksilber- 


tropfen abgeschlossen war, roh feststellen konnten, zwischen 30 und 
50 Atm. 


Die Isotherme bei 80°C. 


Aus den Ergebnissen der Löslichkeitsversuche bei 60° C war zu 


entnehmen, dass eine Veränderung in der Art und Aufeinanderfolge 
der Bodenkörper bei 80° nicht eintreten würde. Es waren nur die 
drei Bodenkörper Ammoniumbicarbonat, das Doppelsalz Ammonium- 
bicarbonat-Carbamat und Ammoniumcarbamat festgestellt worden, 
die mit wachsenden Ammoniakkonzentrationen der Ansetzlösungen in 
der genannten Reihenfolge auftreten. Nur war eine Veränderung in 
der Lage und Ausdehnung der einzelnen Existenzfelder möglich. 


Aus der grossen Zahl der bei dieser Temperatur angestellten Ver- 
suche sind nachstehend die sichersten ausgewählt worden, d.h. die- 


jenigen, bei denen vor allen Dingen die Natur der Bodenkörper ein- 
wandfrei festgestellt werden konnte. 


Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt, 
und zwar enthalten die einzelnen Kolonnen Angaben über die Aus- 
gangsbodenkörper und Ausgangslösungen, die Zusammensetzung der 
Gleichgewichtslösungen in bezug auf deren Kohlensäure- und Am- 
moniakgehalte, die Zusammensetzung der Bodenkörper, sowie das 
festgestellte Verhältnis von Kohlensäure zu Ammoniak und schliess- 
lich Angaben über das entsprechende Ammoniumsalz, wie es auch 
durch die mikroskopische Untersuchung bestätigt wurde. 


„5 


bei 80° 


Zusammenstellung der Isotherme 
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Die gefundenen Zahlenwerte für die Zusammensetzung der 
Gleichgewichtslösungen sind weiter graphisch dargestellt in einem 
rechtwinkligem Koordinatensystem, dessen Ordinate die Kohlensäure- 
gehalte und dessen Abszisse die Ammoniakgehalte der Lösungen 
wiedergeben. Die Auftragung aller Werte gibt einen gebrochenen 
Linienzug, der jeden Bodenkörperwechsel durch einen deutlichen 
Knick kennzeichnet. Ansteigend von 10-5%, Ammoniak in der Lö- 
sung nimmt die Kurve einen schwach gekrümmten, ständig anstei- 
genden Verlauf bis etwa 27-5%, Ammoniak in der Lösung. In diesem 
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ganzen Konzentrationsgebiet ist nur Ammoniumbicarbonat allein als 
Bodenkörper im Gleichgewicht mit den verschiedenen Lösungen. Von 
allen Ammoniak-Kohlensäureverbindungen ist nur Ammoniumbicar- 
bonat kongruent löslich, wenigstens in bezug auf das Verhältnis von 
Kohlensäure zu Ammoniak in der Lösung. Diesen Punkt haben wir 
experimentell nicht fassen können, da reines Ammoniumbicarbonat 
beim Lösen in Wasser zur Bildung der erforderlichen Gasphase bei 
dieser Temperatur schon eine Zersetzung erleidet; der Punkt wäre nur 
zu fassen gewesen, wenn auf die Ansetzlösung etwas Kohlensäure auf- 
gepresst worden wäre. Wir haben den Punkt extrapoliert durch Ver- 
längern der gefundenen Lösungslinie bis zum Schnittpunkt mit der 
Winkelteilenden, die Ammoniumbicarbonat entspricht. 
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Bei etwa 27-5%, Ammoniak in der Lösung macht die Lösungs- 
kurve einen scharfen Knick und verläuft geradlinig bis etwa 29-0%, 
NH, in der Lösung. Dann erfolgt wieder ein scharfer Knick, wobei 
die Lösungslinie mit weiter wachsendem Ammoniakgehalt der Lö- 
sungen geradlinig abfällt. Auf dem kurzen Kurvenstück, das dem 
Ammoniumbicarbonatfeld folgt, ist das Doppelsalz Ammonium- 
bicarbonat-Carbamat (NH,CO,NAH,. NH,HCO,) mit den Lösungen im 
Gleichgewicht. Das Auftreten dieses Bodenkörpers liess sich sowohl 
analytisch, als auch durch die mikroskopische Untersuchung der 
Bodenkörper einwandfrei feststellen. Auf dem letzten Kurvenstück 
sind die betreffenden Lösungen nur mit Ammoniumcarbamat allein 
als Bodenkörper im Gleichgewicht. 

Vergleichen wir nun diese Kurve mit der früher gefundenen Iso- 
therme bei 60°, so hat sich in der Form der Kurve und ihrer Lage 
eine wesentliche Veränderung vollzogen. Im Bicarbonatfeld nimmt 
sie den aus den früheren Versuchen erwarteten Verlauf, dagegen ist 
das Doppelsalzgebiet ausserordentlich kleiner geworden, während das 
Kurvenstück im Carbamatfeld keine so grosse Löslichkeitsabnahme 
mit steigenden Ammoniakgehalten der Lösungen zeigt, wie bei niederen 
Temperaturen. Das dem Doppelsalz entsprechende Kurvenstück war 
am breitesten bei 40°; bei 60° ist es schon etwas schmäler geworden, 
und die Lösungslinie bei 80° deutet an, dass mit weiter wachsender 
Temperatur dieses Doppelsalz nicht mehr existenzfähig bleibt und 
verschwindet. 

Die Isotherme bei 100° C. 

Diese Erwartungen bestätigt weiter die 100°-Isotherme. Die Lö- 
sungslinie im Ammoniumbicarbonatfeld zeigt denselben Verlauf wie 
bei früheren Temperaturen, nur mit dem Unterschied, dass die Kon- 
zentration der einzelnen Lösungen entsprechend der Temperatur- 
erhöhung im ganzen etwas grösser geworden sind. Auch hier ist die 
Konzentration der kongruenten Bicarbonatlösung extrapoliert worden. 
Bei 27-3 Gewichtsprozent Ammoniak in der Lösung zeigt die Lösungs- 
linie wieder einen schwachen Knick. Die mikroskopische Unter- 
suchung des Bodenkörpers, der dieser Lösung entspricht, zeigt ein- 
zelne Kriställchen, die auf gleichzeitige Gegenwart des Doppelsalzes 
Biecarbonat-Carbamat neben Bicarbonat schliessen lassen; dem ent- 
spricht auch die analytische Bestimmung, die im Verhältnis Kohlen- 
säure zu Ammoniak einen Überschuss an Ammoniak zeigt gegenüber 
Bicarbonat. Der nächstfolgende Punkt auf der Kurve ergab als Boden- 
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körper das Doppelsalz, und aus der mikroskopischen Untersuchung 
war auch auf die gleichzeitige Gegenwart von Carbamat zu schliessen. 
Die Analyse des Bodenkörpers stimmt auf das Doppelsalz. Die Tat- 
sache jedoch, dass die Kurve an diesem Punkte einen zweiten scharfen 
Knick macht, bestärkt die Auffassung, dass dieser Punkt dem Zwei- 
bodenkörperpunkt Doppelsalz-Carbamat entspricht. Das Doppelsalz- 
feld ist demnach bei 100°C auf etwa die Hälfte der Ausdehnung 
desselben bei 80° zusammengeschrumpft, und eine nur geringe Tem- 
peraturerhöhung muss das Doppelsalz zum Verschwinden bringen. 
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Fig. 2. 


Das Kurvenstück im Carbamatfeld hat sich gegen früher noch 
weiter gehoben ur d verläuft nun praktisch parallel zur X-Achse, d.h. 
eine weiter steigende Ammoniakkonzentration in der Lösung ist auf 
die Löslichkeit des Carbamats ohne Einfluss; die gefundenen Punkte 
liegen alle gut auf der Kurve (Tabelle 2). 

Es war nun die weitere Aufgabe, den Dreibodenkörperpunkt 
Ammoniumbicarbonat, Doppelsalz und Ammoniumecarbamat aufzu- 
suchen. Mit der Druckapparatur schien es nach einigen Fehlversuchen 
nicht möglich. Wir versuchten daher auf einem anderen Wege Auf- 
schluss zu bekommen durch Beobachten des Aussehens und des Ver- 
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Tabelle 2. Zusammenstellung der Isotherme bei 100° C. 





| Gleichgewichts- 
Ausgangsbodenkörper | 
und Ausgangslösung 


= Ent- 


sprechendes 
Salz 


| Bodenkörper 


| proz. NH, | proz. 005) NH; | CO, 





Bicarbonat + H,0 11-2 240 | 21-2 548 1:1 |Bicarbonat 
= +5%iges NH3. 13-4 25-0 21-7 ı 546 1: 
+10%iges NH | 186 292 | 21-6 | 56-1 
+15%igee NH | 206 | 311 21-6 | 54-7 
+ 25%iges NH3 24-3 35-0 21-4 
= + Carbamat + 
25%,iges NH3 27-3 39.5 23.6 | Öd- 
jiearbonat + Carbamat + | 
Olga A ..:.... 28-1 40.0 28.5 | 54- 1-5 | Biearbonat- 
Carbamat 


Carbamat + H,0 29.6 40.2 41-7 | 55-3 Carbamat 


+50%,iges NH; . | 31.0 397 | 42.0 | 55-6 

+15%iges NH. 332 398 | 418 | 55-6 

Kontrolle zu 10 33-2 39-9 42.3 | 54-8 

Carbamat + 25%iges NA; . 348 | 397 41:7 | 55-2 

+35%iges NH; 
+ NH; aus Stahlflasche 35-9 40-0 42.1 | 55-8 |1:2 

haltens der festen Salze beim Erhitzen in einer Kapillare. Es wurden 
dickwandige Glaskapillaren benutzt, in die sowohl Ammoniumbicar- 
bonat als das Doppelsalz eingeschmolzen wurde, und beide Kapillaren 
wurden dann gleichzeitig langsam in einem Schwefelsäurebad erhitzt. 
Dabei zeigte sich, dass Ammoniumbicarbonat einen verhältnismässig 
scharfen Schmelzpunkt besitzt bei 106°C. Diese Beobachtung legte 
die Vermutung nahe, dass am Schmelzpunkt des Bicarbonats auch das 
Doppelsalz aufhören müsste. Darauf wies auch das Verhalten des 
Doppelsalzes hin. Es trat hier kein Schmelzen in der ganzen Masse 
ein, sondern nur an einigen Stellen bildeten sich winzige Tröpfchen 
an der Glaswand, die später zusammenliefen, während die restliche 
Substanz auch bei 120° noch ungeschmolzen blieb. Hieraus kann ge- 
schlossen werden, dass das Doppelsalz ebenfalls bei 106° in seine Kom- 
ponenten zerfällt, wobei das Bicarbonat schmilzt und das Carbamat 
nicht. Diese Auffassung findet eine weitere Stütze darin, dass die 
Begrenzungslinien des Doppelsalzfeldes beim Verlängern sich bei etwa 
106° bis 107° schneiden. Weiter konnten wir beim Ansetzen einiger 
Lösungen bei 107° bis 108°, die etwa dem Doppelsalzfeld entsprechen 
müssten, niemals die Gegenwart des Doppelsalzes in den Bodenkörpern 


4ö* 
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beobachten, sondern nur Bicarbonat oder Carbamat. Es ist nun 
ausserordentlich schwer, bei den Schwierigkeiten, die die genaue Ein- 
stellung eines Punktes in der benutzten Apparatur verursachen, den 
ternären Punkt experimentell zu bestätigen; wir glauben aber nicht 
fehlzugehen, wenn wir die Schmelztemperatur des Bicarbonats auch 
gleichzeitig als die Temperatur des ternären Punktes annehmen. 


Die Isotherme bei 120°C. 

Die Aufnahme dieser Isotherme erforderte viel Zeit und Mühe, 
einmal weil im Bicarbonatgebiet nun kein fester Bodenkörper, sondern 
eine Schmelze unter der Lösung vorhanden war, und weil anderer- 
seits schon mit der Bildung und dem Auftreten von Harnstoff bei 
dieser Temperatur gerechnet werden musste. Eine grössere Reihe von 
orientierenden Versuchen mit den verschiedensten Ansatzlösungen wies 
jedoch darauf hin, dass bei dieser Temperatur auf der ganzen Lösungs- 
linie nur Ammoniumbicarbonat und Ammoniumcarbamat als Boden- 
körper in Frage kamen, dagegen waren in einzelnen Lösungen sowohl 
im Bicarbonatfeld als im Carbamatfeld Spuren von Harnstoff nach- 
zuweisen. Der Nachweis kleiner Mengen Harnstoff ist nun nicht 
einfach. Wir gingen in der Weise vor, dass wir eine Probe der Lösung 
bei etwa 60° im Vakuum zur Trockene dampften und mit dem Rück- 
stand die Biuretreaktion vornahmen und einen Gegenversuch mit den 
in Frage kommenden reinen Ammoniumsalzen machten. Bei einzelnen 
Lösungen konnte nach diesen Untersuchungen die Bildung geringer 
Mengen Harnstoff bei 120° angenommen werden, die aber in den 
Lösungen selbst der Menge nach ganz zurücktreten. 

Nach diesen orientierenden Versuchen gingen wir an die Auf- 
nahme der Lösungskurve selbst. Die bei dieser Temperatur auftreten- 
den hohen Drucke machten das Arbeiten besonders schwierig, und 
ebenso war die Probenahme oft durch vorzeitiges Erstarren der 
Lösungen am Ventilausgang unmöglich. Es sind auch hier die 
sichersten Versuche ausgewählt und in der Tabelle 3 zusammen- 
gestellt worden. 

Es sind bei dieser Temperatur nur zwei Bodenkörper möglich, und 
dementsprechend zeigt auch die Lösungslinie nur einen Knick, der 
dem Zweibodenkörperpunkt Ammoniumbicarbonat-Ammoniumcarb- 
amat entspricht. Dieser Punkt konnte experimentell nicht gefasst 
werden, und wir haben ihn durch Verlängern der gefundenen Kurven- 
äste extrapoliert. Die Lösungslinie zeigt im Bicarbonatfeld dieselbe 
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Tabelle 3. Zusammenstellung der Isotherme bei 120° C. 





Gleichgewichts- | pogenkörper) Ent- 


Ausgangsbodenkörper  ÄFösung a 
und Ausgangslösung | Gewichts- | Gewichts- | Proz. | Proz. | <&' 


proz. NH; | proz. 0O,| NH; | 00; 


Salz 





Biearbonat+ H>0 108 | geschmolzenes Bicarbonat 
3 +5%iges NH.| 212 | 32.0 > i 
+10%iges NH; | 23-9 36-3 
+20%iges NH, | 24-5 34-9 
+ 25%iges NH; 25-6 37-4 
+ 30% iges NH3 26-5 39.2 
+ Carbamat + | 
25-7 38-1 
Bicarbonat + Carbamat + | 
10%iges NH; | .29.8 406 41-5 | öö- :2 | Carbamat 
Bicarbonat + Carbamat + | | 
15%,iges NA; | 8321 40-5 
Carbamat + 10%iges NH,. | 34-8 40-3 
+ 30%iges NA; . 36-0 40.7 
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Fig. 3. 


Form wie früher; der Kongruenzpunkt ist auch hier extrapoliert 
worden. Die Lösungslinie im Carbamatfeld läuft annähernd parallel 
der X-Achse, wie bei der 100°- Kurve. 
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Das Harnstoffeld. 

Aus der vorstehenden Lösungslinie konnte der Schluss gezogen 
werden, dass die Harnstoffbildung unter Wasserabspaltung aus 
Carbamat nur durch Erhöhung der Temperatur bewirkt werden würde; 
desgleichen zeigte das früher qualitativ festgestellte Auftreten von 
Spuren von Harnstoff in Lösungen, die mit Bicarbonat im Gleich- 
gewicht sind, dass auch dieses Salz in Harnstoff übergehen kann; ob 
dieser Übergang über eine intermediäre Bildung von Carbamat geht. 
bleibt unentschieden. 

Um die Veränderungen durch Erhöhung der Temperatur besser 
verfolgen zu können, führten wir auch hier wieder orientierende Ver- 
suche in zugeschmolzenen Glaskapillaren durch. Die Glaskapillaren 
wurden bei diesen Versuchen etwas grösser genommen und vollkommen 
mit dem entsprechenden Salz gefüllt, um nach dem Erhitzen die Mög- 
lichkeit zu haben, die Substanzen zu untersuchen. 

Es wurden drei Glaskapillaren mit Salz gefüllt, und zwar eine mit 
Ammoniumbicarbonat, eine mit Ammoniumcarbamat und eine zum 
Vergleich mit Harnstoff. Die Salze waren vorher fein gepulvert wor- 
den, um eine möglichst grosse Menge Salz in die Kapillaren füllen zu 


können. Alle drei Kapillaren wurden in demselben Bad gemeinsam 
erhitzt. 


Die Ammoniumbicarbonatprobe zeigte die erste Veränderung bei 
etwa 60°, wo eine sichtbare Zersetzung eines Teils der Substanz mit 
steigender Temperatur eintrat, wobei der restliche Teil zwar gelockert 
wurde, aber unverändert blieb. Es trat offenbar eine Dissoziation 
eines Teils der Substanz ein, bis der erforderliche Gasdruck entstanden 


g- 
keit, offenbar Wasser, in der nicht eingetauchten Kapillarenspitze. 
Die restliche Substanz blieb unverändert und schmolz bei etwa 106° C. 
Bei weiter steigender Temperatur trat eine merkbare Veränderung der 
klaren Schmelze nicht mehr ein. 

Die Harnstoffprobe blieb unverändert bis 133°, wo die Masse 
innerhalb 1° zu einer klaren Flüssigkeit schmolz. 

Die Carbamatprobe zeigte die erste Veränderung zwischen etwa 
138° bis 140°, wo die pulverige Masse sichtbar in einen grobkristallinen 
Zustand überging; bei 147° trat dann Schmelzen der Masse ein, nach- 
dem sie vorher schon etwas zusammensinterte und offenbar, wie es 
schien, ein geringer Teil schon geschmolzen war; bei 150° enthielt die 
Kapillare ebenfalls eine klare Schmelze. 
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Beim langsamen Abkühlen der Proben trübte sich die Carbamat- 
schmelze bei etwa 147°, und bei 134° bis 135° war ein grosser Teil fest 
geworden, nur in der Spitze der Kapillare blieb eine Flüssigkeit, die 
erst bei etwa 99° bis 100° erstarrte, in anscheinend nadelförmigen 
Kristallen. 

Die Harnstoffprobe blieb unverändert bis 97°, bei welcher Tem- 
peratur sie dann erstarrte. 

Die Bicarbonatprobe wurde erst bei etwa 65° fest, nachdem von 
etwa 75° an eine zunehmende Trübung einsetzte. 

Die qualitative Untersuchung der erstarrten Schmelzen zeigte 
sowohl beim Ammoniumbicarbonat, dessen Kapillare auch nach dem 
vollständigen Erkalten einen erheblichen Druck aufwies, während das 
beim Carbamat in viel geringerem Masse der Fall war, als auch beim 
Carbamat die Gegenwart von Harnstoff. 

Es wurden nun neue Versuche angesetzt, bei denen die einzelnen 
Proben 2 bis 4 Stunden auf der betreffenden Versuchstemperatur kon- 
stant gehalten wurden. Dabei zeigte sich, dass Carbamat beim längeren 
Erhitzen auf 150° bzw. 140° in Harnstoff übergeht; bei 135° bestand 
die gesinterte und zum Teil geschmolzen gewesene Masse aus Harn- 
stoff und Carbamat (Analyse ergab 37-2%, NH,), und bei 133° war das 
Carbamat erhalten geblieben (Analyse ergab 40-5%, NH,). Ammo- 
niumbicarbonat gab bei der gleichen Behandlung bei 140° und 150° 
nach etwa 4stündigem Erhitzen ebenfalls Harnstoff; auch hier zeigte 
schon der grosse Überdruck in den wieder erkalteten Glaskapillaren, 
dass eine Reaktion stattgefunden hatte; bei 135° war nach 4 Stunden 
der grösste Teil in Harnstoff übergegangen, und bei 133° bestand das 
Reaktionsprodukt aus Bicarbonat und nur Spuren von Harnstoff. 
Aus diesen Versuchen konnte schon mit grosser Sicherheit geschlossen 
werden, dass offenbar bei 133° bis 135° sowohl Ammoniumbicarbonat, 
als Ammoniumcarbamat in Harnstoff umgewandelt wird. 

Nach diesen orientierenden Vorversuchen wurde noch eine Reihe 
von Versuchen in den Druckgefässen durchgeführt, die jedoch auch 
zum grossen Teil nur qualitativen Wert hatten, da die Probenahme 
aus der Lösung, deren Menge stets nur gering war, infolge des hohen 
Druckes in den Reaktionsgefässen ausserordentlich schwierig war und 
mit Ausnahme von wenigen Versuchen misslang. 

Die folgenden Versuche sind bei 133° bis 135° C ausgeführt wor- 
den; dabei ist jedesmal 4 Stunden im Thermostat auf Temperatur ge- 
halten worden, ehe die Probe entnommen wurde. Die Versuche 
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können keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit machen, aber immer- 
hin dürften die angegebenen Zahlen der Grössenordnung nach stimmen. 
Die Bodenkörper sind nach dem Erkalten der Versuchsgefässe meistens 
nur mikroskopisch untersucht worden; zum Teil waren sie sehr mit und 
in Lösung gegangenem Eisen verunreinigt und mussten zur mikro- Amr 
skopischen Untersuchung meistens erst wieder gelöst, von ausgeschie- 0° b 
denem Eisenhydroxyd durch Filtration getrennt und durch Ein- früh 
dampfen im Vakuum wieder kristallisieren gelassen werden. Dabei die ' 


konnte in allen Proben Harnstoff an seiner typischen Kristallform gran 


und der Art des Kristallisierens einwandfrei erkannt werden; das be- dies 

stätigte auch die Biuretreaktion, soweit sie ausgeführt wurde. Pha 
Von der Untersuchung der Lösungen, die sofort bei der Ent- 

nahme in der Pipette zu einer glasigen Masse erstarrten und nur in 

sehr geringer Menge erhalten wurden, seien folgende Ergebnisse aus 

vielen ausgewählt, die auch gut in das gesamte Kurvenbild passen. 


Versuche in den Druckgefässen bei 133° bis 135° C. 





Zusammensetzung 
Ausgangsbodenkörper der Lösungen 


= Bodenkörper 
und Ausgangslösung 


Gewichts- Gewichts- 
proz. NH3, proz. CO; 





Ammoniumbicarbonat + 15%, iges NH, 20-1 33-5 Ammoniumbicarbonat 
® 


und Harnstoff 
Ammoniumbicarbonat, Ammonium- 


carbamat + 25°, iges NH; Ammoniumbicarbonat, 


Ammoniumearbamat 
und Harnstoff 

Ammoniumcarbamat 
und Harnstoff 


Ammoniumcarbamat + 25%,iges NA; . 


Ammoniumcarbamat, Harnstoff + 


25%,iges NH; Ammoniumcarbamat 


und Harnstoff 


Aus diesen Versuchen geht vor allen Dingen das eine mit Sicher- 
heit hervor, dass sowohl Ammoniumbicarbonat als Ammoniumeaärb- 
amat bei 133° bis 135° in Harnstoff übergeführt werden, und dass ober- 
halb dieser Temperaturgrenze die Existenzfähigkeit dieser Salze als 
Bodenkörper der Lösungen aufhört. 
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ner- 

en. Das Raumdiagramm. 

ens Wir sind nun in der Lage, aus den verschiedenen Lösungslinien 

mit B& und Versuchsergebnissen das Raumdiagramm des ternären Systems 

TO- Ammoniak, Kohlensäure und Wasser in dem Temperaturgebiet von 

hie- 0° bis etwa 135°, d.h. bis zur Harnstoffbildung, aufzustellen. Aus den 

Zin- früheren Untersuchungen des einen von uns mit H. WEISER waren 

ıbei die Verhältnisse bis 60° geklärt worden, während wir nun jenes Dia- 

orm sramm ergänzen können bis zum Harnstoffeld. Die Untersuchung 
dieses ternären Systems stellt eine sehr interessante Anwendung der 
Phasenregel dar; aus den drei Komponenten Ammoniak, Kohlensäure 
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und Wasser entstehen in dem untersuchten Temperatur- und Konzen- 
r trationsgebiet sechs verschiedene, wohldefinierte Verbindungen, und 

zwar: Ammoniumbicarbonat, ein Doppelsalz Ammoniumbicarbonat- 
amat Carbonat [2 NH,HCO, . (NH,),CO, . H,O], neutrales Ammoniumcarbo- 


T nat [(NH,)CO, . H,0], ein Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carb- 


_ı: amat [NH,HCO, . NH,CO,NA,], Ammoniumcarbamat (NH,CO,NA,) 
ib und Harnstoff (NH,.CO.NH,). Dabei ist die Existenz der beiden 
En Doppelsalze und des neutralen Ammoniumcarbonats an enge Tem- 
peratur- und Konzentrationsbedingungen in den Lösungen gebunden. 
Das Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbonat, sowie Carbonat 
selbst sind nur existenzfähig unterhalb von 33° C, während das Doppel- 
salz Ammoniumbicarbonat-Carbamat nur imstande ist, zwischen 33° 
und 106° als Bodenkörper im Gleichgewicht mit den entsprechenden 


als 
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Lösungen zu bestehen. Bis zu 33° ist in der Richtung zunehmender 
Ammoniakkonzentrationen in der Lösung die Reihenfolge der nach- 
einander sich bildenden Bodenkörper die folgende: Ammoniumbicar- 
bonat, Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbonat, neutrales Am- 
moniumearbonat und Ammoniumcearbamat. Zwischen 33° und 106° 
sind nur drei Bodenkörper möglich, und zwar Ammoniumbicarbonat., 
Doppelsalz Ammoniumbicarbonat-Carbamat und Ammoniumcarb- 
amat. Bei 106° verschwindet dieses Doppelsalz, und es grenzt nun bis 
etwa 135° das Ammoniumbicarbonatfeld direkt an das Ammonium- 
carbamatfeld. Oberhalb von 135° etwa gehen beide Ammoniak- 
Kohlensäureverbindungen in Harnstoff über. 


Im Raumdiagramm ist das Ammoniumbicarbonatfeld in der 
Linie der kongruenten Lösungen durch eine senkrechte Schnittfläche 
abgeschnitten; desgleichen ist das Ammoniumcarbamatfeln in der 
Höhe von etwa 40 bis 35%, NH, in den Lösungen senkrecht abge- 
schnitten. 


Die Löslichkeitskurve von Ammoniumbicarbonat. 


Aus den experimentell ermittelten Lösungslinien lässt sich die 
Löslichkeitskurve von Ammoniumbicarbonat entnehmen. Ammo- 
niumbicarbonat ist die einzige Ammoniak-Kohlensäureverbindung, 
die kongruent löslich ist. wenigstens insofern, als die Lösung Ammoniak 
und Kohlensäure in demselben Verhältnis enthält wie das feste Salz: 
in Wirklichkeit enthalten diese Lösungen jedoch nicht nur Ammo- 
niumbicarbonat, sondern auch andere Ammoniak-Kohlensäureverbin- 
dungen je nach der Temperatur, die miteinander in einem Lösungs- 
gleichgewicht stehen; insofern ist auch Ammoniumbicarbonat nicht 
kongruent löslich. 

Nur bei niederen Temperaturen konnte der Kongruenzpunkt ex- 
perimentell geiroffen werden, bei den höheren Temperaturen ist er 
aus dem Schnittpunkt der verlängerten Lösungslinie mit der Winkel- 
teilenden extrapoliert worden. Sämtliche so erhaltenen Löslichkeits- 
werte liegen auf einer geraden Linie, und sie stellen die Löslichkeit 
des Ammoniumbicarbonats unter der betreffenden Tension seiner Lö- 
sung dar. Die früher von DisgIrs bis 30° ermittelten Löslichkeits- 
werte stimmen recht gut mit unseren Werten überein, jedoch umfasst 
unsere Kurve das Temperaturgebiet von 0° bis 120° C. 

Die einzelnen Werte sind die folgenden: 
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Temperatur ' NH4HCO;-Konzentration 


Bodenkör 
in Grad C der Lösung in Gewichtsproz ers 





0 Ammoniumbicarbonat 
20 | 
40 
60 
80 
100 . 
106 Schmelzpunkt 
120 48.6 


In beistehendem Kurvenbild sind die Werte graphisch dar- 
gestellt; die Löslichkeitskurve ist eine Gerade. 
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Fig. 5. 


Zusammenfassung. 


Die vorliegende Arbeit ist die Fortsetzung einer früheren Unter- 
suchung von E. TERRES und H. WEISER und hat das Studium des 
ternären Systems Ammoniak, Kohlensäure und Wasser zum Gegen- 
stand. Die Ergebnisse geben die Arbeitsbedingungen für die Dar- 
stellung der verschiedenen Ammoniak-Kohlensäureverbindungen und 
geben gleichzeitig einen Beitrag zur Kenntnis der physikalisch-chemi- 
schen Grundlagen der Harnstoffsynthese aus Ammoniak, Kohlensäure 
und Wasser vom Standpunkt der Phasenlehre. 

Durch die Untersuchungen ist die Existenz von fünf verschiedenen 
Ammoniak-Kohlensäureverbindungen nachgewiesen worden, die zum 
Teil an enge Grenzen der Temperatur und Konzentration der Lösungen 
gebunden ist. Bis zu 33° sind als Bodenkörper der entsprechenden 
Lösungen beständig in der Richtung zunehmender Ammoniakkonzen- 
tration der Lösungen: Ammoniumbicarbonat, ein Doppelsalz Ammo- 
niumbicarbonat-Carbonat, neutrales Ammoniumcarbonat und Am- 
moniumcarbamat. Zwischen 33° und 34° verschwindet das Ammo- 
niumearbonatfeld und ebenso das Ammoniumbicarbonat-Carbonatfeld; 
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die beiden Dreibodenkörperpunkte, bei denen einmal Bicarbonat, Bi- 
carbonat-Carbonat und Carbonat und dann Bicarbonat-Carbonat, Car- 
bonat und Bicarbonat-Carbamat mit je einer bestimmten Lösung im 
Gleichgewicht sind, liegen so nahe zusammen, dass von einem pseudo- 
ternären Punkte mit vier Bodenkörpern unter ein und derselben Lö- 
sung gesprochen werden könnte. Oberhalb von 33° lagert sich zwischen 
das Bicarbonatfeld und das Carbamatfeld ein neues Doppelsalz Bi- 
carbonat-Carbamat, das jedoch bei etwa 106° wieder verschwindet. 
Von 106° ab, welche Temperatur gleichzeitig der Schmelzpunkt des 
Ammoniumbicarbonats ist, grenzen das Bicarbonat- und das Carbamat- 
feld direkt aneinander. Nur diese beiden letzteren Salze sind in dem 
ganzen untersuchten Temperaturgebiet von 0° bis 135° als Boden- 
körper im Gleichgewicht mit den betreffenden Lösungen existenzfähig. 
Oberhalb von 135° gehen sowohl Ammoniumbicarbonat als Ammo- 
niumcarbamat in Harnstoff über. 

Aus den experimentell festgestellten Lösungslinien lässt sich die 
Löslichkeit von Ammoniumbicarbonat in Wasser für das betreffende 
Temperaturgebiet entnehmen bzw. extrapolieren. Nur Ammonium- 
bicarbonat ist von allen Ammoniak-Kohlensäureverbindungen kon- 
gruent in Wasser löslich. 
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Über geeignete Dampf-Gasgemische für verschiedene Versuche 
nach der Wilsonschen Nebelmethode. 


Von 
Lise Meitner. 


(Eingegangen am 14. 11. 28.) 


Die Wırsonsche Nebelmethode hat in den letzten 10 Jahren für 
die Untersuchung von Elementarprozessen der verschiedensten Art 
eine ständig wachsende Bedeutung gewonnen. Bei der Vielseitigkeit 
ihrer Anwendungsmöglichkeit mag es von Interesse sein, gewisse 
praktische Konsequenzen zu besprechen, die sich aus der Theorie 
des der Nebelbildung zugrunde liegenden Kondensationsvorganges 
ergeben und auf die wir bei den verschiedenen Untersuchungen in 
unserem Institut geführt worden sind), ohne sie in den betreffenden 
Arbeiten zu diskutieren. 

Das Prinzip der Methode beruht bekanntlich darauf, dass in 
einem mit Dampf gesättigten Gasraum längs einer durch Korpuskular- 
strahlen («- oder $-Strahlen) erzeugten Ionenbahn durch rasche Ex- 
pansion, die so gewählt sein muss, dass sie eine genügend grosse 
Übersättigung bedingt, eine Bildung von Nebeltröpfehen erzielt wird. 
Die Expansion erfolgt adiabatisch und daher nach der Gleichung 

v 1 
=, | - (1) 
v2 


wenn v, und ®, die Volumina des Gasraums vor und nach der Ex- 
pansion, 3 die (absolute) Beobachtungstemperatur, , die tiefste bei der 
Expansion erreichte Temperatur und x das Verhältnis der spezifischen 


Wärmen 2 des Gasdampfgemisches bedeutet. 


Die Theorie der Nebelbildung an geladenen Kernen (Ionen) ist 
vor allem von J. J. THOoMsSoN entwickelt worden. Die massgebenden 
Faktoren sind hierbei neben dem Tröpfchenradius, die Oberflächen- 
spannung der Flüssigkeit und die elektrische Ladung der Ionen). 
LENARD hat auf anderer Grundlage eine Theorie der Vorgänge ge- 
geben, die aber vor allem auch die Kondensation an ungeladenen 


1) K. Freitac und L. MEITNeER, Z. Physik 37, 481. 1926; K. PrıLıpp, Natur- 
wiss. 14, 1903. 1926; L. MEıTner, Naturwiss. 14, 1199. 1926. 2) Vgl. K. Przıpram. 
Handbuch d. Phys. v. GEIGER und ScHEer, Bd. XXII, 1926. 
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Molekülen berücksichtigt, deren Zahl bei den üblichen Versuchen mit 
künstlicher Kernbildung neben den als Kerne wirkenden Ionen keine 
Rolle spielen kann. Ohne also auf diese verschiedenen Auffassungen 
einzugehen, sei hier nur erwähnt, dass eine gewisse maximale Über- 
sättigung nötig ist, um Tröpfehen von endlicher Grösse zu erhalten. 
Als Übersättigung S ist dabei das Verhältnis des Sättigungsdruckes 
des Tröpfchens p zu dem Sättigungsdruck P an der ebenen Ober- 
fläche definiert. Also 


Da für sehr kleine Tropfenradien der Sättigungsdruck p kleiner 
ist als über der ebenen Oberfläche, so müssen solche Tröpfehen von 
selbst bis zu einem bestimmten maximalen Radius, für den p=P 
ist, anwachsen. Um grössere Tröpfchen zu erhalten, muss man daher 
durch Übersättigung im Gasraum einen Druck P’ höher als der zu- 
gehörige Sättigungsdruck erzeugen, wobei das Tröpfchen so lange 
anwächst, bis wieder p = P’ geworden ist. Nun nimmt von einer 
bestimmten Tröpfchengrösse an 5 mit weiter wachsendem Radius 


wieder ab, das Tröpfchen wird also oberhalb dieses Radius und daher 
oberhalb der zugehörigen Grenzübersättigung von selbst wachsen 
und eine endliche Grösse erreichen. 
Das Übersättigungsverhältnis $S, das durch eine Expansion von 

v, auf ®, erhalten wird, ist gegeben durch !) 

EEE. Ar, 

Pay 
wenn 4 und 9 die durch Gleichung (1) definierten absoluten Tempe- 
raturen, p, und p, die zugehörigen Sättigungsdampfdrucke bezeichnen. 


Li 


Setzt man 2 aus Gleichung (l) ein so wird 


Li 


en 


ö ) ® E4 
s—M.| J- (2a) 


Pa 

S muss einen bestimmten Grenzwert haben, um Tröpfchen von 
endlicher Grösse zu erhalten. Beispielsweise muss für ein Luft- 
Wasserdampfgemisch von normalem Druck und Zimmertemperatur, 
wenn sichtbare Tröpfchen an negativen und positiven Ionen nieder- 
geschlagen werden sollen, S den Wert von etwa 6 haben. Dem ent- 


> 


spricht ein Expansionsverhältnis — —= 1-32. 
U, 


1) K. PRZIBRAM, loc. cit. 
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Aus der Gleichung (2a) lassen sich nun einige praktisch wichtige 
Folgerungen ziehen. Für ein Gemisch aus einem bestimmten Gas 
und einem bestimmten Dampf wird die zur Erreichung der Grenz- 
übersättigung nötige Expansion nur von der Grösse x abhängen, die 
das Verhältnis der spezifischen Wärmen für das Gemisch darstellt 
und sich nach der Mischungsregel aus den Einzelwerten x, und %, 
für Gas bzw. Dampf berechnen lässt‘). Sind «, und «, beträchtlich 
voneinander verschieden, wie z. B. im Falle eines Luft-Wasserdampf- 
gemisches, so wird sich x und damit das erforderliche Expansions- 
verhältnis sehr erheblich ändern, wenn man den Druck in der 
Expansionskammer erniedrigt. Ist x, > %, so wird mit abnehmen- 
dem Druck das erforderliche Expansionsverhältnis wachsen. Gelegent- 
lich demnächst erscheinender Untersuchungen von J. PETROVA über 
die Reichweiten von ?-Strahlen mittlerer Energie, die ein Arbeiten 
bei kleinen Luftdrucken erfordern, wurde die Abhängigkeit des 
günstigsten Expansionsverhältnisses vom Druck im Intervall von 
76 cm bis etwa 3-5 cm systematisch geprüft. Dabei wurde stets so 
verfahren, dass das Expansionsverhältnis so lange willkürlich variiert 
wurde, bis die -Strahlenbahnen in grösster erreichbarer Deutlichkeit 
ausgebildet erschienen. Erst nachher wurde dieses Expansionsver- 
hältnis abgelesen. Oberhalb 20 cm Druck konnte keine messbare 
Steigerung des günstigsten Expansionsverhältnisses von 1-32 fest- 
gestellt werden. Das ist auch verständlich, da der Sättigungsdruck 
des Wasserdampfes von rund 1-8 cm bei diesen Drucken noch immer 
relativ klein ist gegenüber dem Gesamtdruck. Bei 14 cm wurde schon 
ein deutlich höheres günstigstes Expansionsverhältnis erhalten, das 
mit weiter abnehmendem Druck systematisch anstieg und bei 3-5 cm 
Druck den Wert von rund 2-0 erreichte. Das Experiment bestätigt 
also durchaus den nach der Formel (2a) zu erwartenden Gang mit 
abnehmendem Druck. Der Wert 2-0 ist allerdings höher als man 
bei 6facher Übersättigung selbst für reinen Wasserdampf berechnet, 
aber bei so kleinen Drucken werden die 3-Strahlenbahnen infolge 
der grossen Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen schon etwas unscharf 
und die Einstellung des günstigsten Expansionsverhältnisses unsicher. 
Ausserdem mag auch die bei diesen kleinen Drucken sehr geringe Zahl 
erzeugter Ionen eine stärkere Übersättigung günstiger erscheinen lassen. 

Wählt man statt Luft eine andere Gasfüllung, was für manche 
Untersuchung nötig ist, so ändern sich natürlich entsprechend die 


1) F. Rıcuarz, Ann. Phys. 19, 639. 1906. 
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Verhältnisse. Gase mit hohen Werten von x beanspruchen zur 
Kondensation des Wasserdampfes naturgemäss kleinere Expansions 
verhältnisse als Gase mit niedrigem x. Also wird man für einatomige 
Gase mit den kleinsten Expansionen arbeiten können. Auch das 
wurde durch die Experimente restlos bestätigt. In der Untersuchung 
von MEITNER und FREITAG über die Reichweiten der normalen und 
weitreichenden «-Strahlen, waren Wilsonaufnahmen in Argon, Stick 
stoff und Kohlensäure ausgeführt worden'). Die zugehörigen x-Werte 
sind bzw. 1-65, 1-403 und 1-31. Die rein durch Ausprobieren experi- 
mentell festgestellten günstigsten Expansionsverhältnisse hatten sich 
zu 1-19, 1-32 und 1-41 ergeben, zeigen also durchaus den zu erwar- 
tenden Gang und ergeben auch in die obigen Gleichungen eingesetzt, 
recht gut das richtige Übersättigungsverhältnis. In Argon ist das 
berechnete Übersättigungsverhältnis allerdings etwas zu gross (näm- 
lich 7-3 statt rund 6), aber da eine Änderung von weniger als 1°, 
in den Expansionsverhältnissen, und damit in der tiefsten Temperatuı 
eine Änderung der zugehörigen Dampfspannung p, von mehr als 10 %, 
hervorruft, so ist die Übereinstimmung so gut als sie überhaupt er- 
wartet werden kann, besonders da ja auch die Änderung der Ober- 
flächenspannung mit der Natur des umgebenden Gases nicht berück- 
sichtigt ist. Man kann nun hieraus gewisse praktische Folgerungen 
ziehen, von denen ich hier zwei anführen will. 

Erstens ist es für manche Versuche nach der Wilsonmethode von 
Bedeutung, bei verschiedenen Drucken mit demselben Expansions- 
verhältnis arbeiten zu können. Aus dem vorstehenden ist leicht zu 
ersehen, dass man dies erreichen kann, wenn man das Dampf-Gas- 
gemisch so wählt, dass die Grösse x für Dampf und Gas möglichst 
den gleichen Wert besitzt. Das ist z. B. für das Gemisch Wasserdampf- 
Kohlensäure gut erfüllt, da für Wasserdampf =1-332) und für 
Kohlensäure «= 1-31 ist. Allerdings ist wegen des kleineren Wertes 
von x gegenüber Luft das günstigste Expansionsverhältnis, wie oben 
gezeigt wurde, etwas grösser als für das Gemisch Wasserdampf-Lutt, 
aber es ist dafür praktisch druckunabhängig. 

Zweitens hat man für manche nach der Wilsonmethode zu unter- 
suchenden Probleme ein Interesse, einen anderen Dampf als Wasser- 
dampf zu wählen. Z.B. stört bei sehr genauen Reichweitemessungen 
die bei Verwendung von Wasserdampf unvermeidliche und sehr 


1) L.MEITNerR und K.Freiras loc.cit. 2) W. NERNST, Theoretische Chemie, 
215, 1924. 
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schwer zu entfernende Wasserhaut. Man könnte in diesem Falle 
Alkoholdampf verwenden, der noch den Vorteil bietet, dass er kleine 
Expansionsverhältnisse erfordert. Will man dagegen die WıLson- 
sche Nebelmethode für Zertrümmerungsversuche verwenden, so wird 
man am besten jeden wasserstoffhaltigen Dampf zu vermeiden suchen, 
um von der Komplikation der natürlichen H-Strahlen frei zu sein. 
In unserm Institut hat K. PuıLıpp die Methode für das Dampfgas- 
gemisch Tetrachlorkohlenstoff-Luft ausgearbeitet und damit durchaus 
befriedigende Resultate erhalten. Etwas störend hierbei macht sich 
nur das sehr hohe Expansionsverhältnis (1-89) bemerkbar, das zur 
Kondensation des C'C1, nötig ist. Aus den vorstehenden Überlegungen 
kann man aber ablesen, dass man mit kleineren Expansionsverhält- 
nissen arbeiten kann, wenn man statt Luft Argon als Gas verwendet. 
Über die diesbezüglichen Versuche wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. HABER-Band. 





